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Vorwort. 


Nahezu  fanf  Jahrzehnte  sind  verflossen,  seitdem  Hermann  Kopp 's 
klassische  „Geschichte  der  Chemie^^  zu  erscheinen  begann;  vor  15  Jahren 
ließ  derselbe  unermüdliche  Forscher  seine  „Entwickelung  der  Chemie  in 
der  neueren  Zeit"  folgen.     ^    r  '  - 

Angesichts  der  Veröffentlichung  dieser  umfassenden  Werke,  neben 
denen  noch  die  Histoire  de  la  chimie  von  Hof  er  genannt  sei,  und 
nachdem  Kopp  selbst,  sowie  andere  Forscher  die  Entfaltung  der  Chemie 
für  kürzere  Zeiträume  geschildert  haben,  liegt  der  Gedanke  nahe,  daß 
ein  reges  Bedürfnis  nach  einem  neuen  chemischen  Geschichtswerke 
nicht  vorhanden  seL 

Anstatt  diese  Frage  näher  zu  erörtern,  mögen  dem  hiermit  an  die 
Öffentlichkeit  tretenden  Buch  einige  Bemerkungen  über  Zweck  und 
Anlage  desselben  vorausgeschickt  werden. 

Durch  diese  „Geschichte  der  Chemie"  wird  der  Versuch  gemacht, 
in  engem  Rahmen  die  Entwickelung  des  chemischen  Wissens,  ins- 
l)esondere  der  daraus  abgeleiteten  allgemeinen  Lehren  der  Chemie  von 
ihren  Anfangen  bis  auf  den  heutigen  Tag  darzulegen.  In  jedem  Zeit- 
alter wird  nach  einer  allgemeinen  Darstellung  der  Hauptrichtungen, 
welche  die  Chemie  eingeschlagen  hat,  die  spezielle  Ausbildung  ein- 
zelner Zweige  derselben  mehr  oder  weniger  eingehend  besprochen. 

Bei  den  allgemeinen  Darlegungen  war  besonderer  Wert  zu  legen 
auf  die  Entstehung  einzelner  wichtiger  Ideen  und  deren  Enthaltung  zu 
bedeutsamen  Lehrmeinungen  oder  umfassenden  Theorien.  Dabei  mußten 
die  Trager  und  Förderer  solcher  Ansichten  in  ihrem  Wirken  geschil- 
dert werden,  wenn  eine  lebendige  Darstellung  der  einzelnen  Zeit- 
abschnitte und  ihrer  Eigentümlichkeiten  erzielt  werden  sollte. 


TV  Vorwort 

In  den  speziellen  Teilen  ist  dagegen  versucht,  grundlegende  That- 
sachen,  nach  einzelnen  Gebieten  gesichtet  und  eng  gedrängt,  zusammen- 
zufassen, um  ein  möglichst  scharfes  Bild  des  jeweiligen  Standes  dti 
chemischen  Kenntnisse  zu  geben. 

Daß  Vollständigkeit  hierbei,  sowie  bei  der  Entwickeln« gsgeschichte 
theoretischer  Ansichten  nicht  erreicht  werden  konnte,  braucht  wohl  kaum 
hervorgehoben  zu  werden.  Aber  die  übersichtliche  Darlegung  der  wich- 
tigsten Lehren  und  Thatsachen,  welche  den  heutigen  Besitzstand  d'-r 
Wissenschaft  begründet  haben,  ist  angestrebt  worden. 

Die  Entwickelung  des  chemischen  Wissens  in  der  neueren  Zt^i: 
seit  Boyle,  insbesondere  seit  Lavoisier,  bildet  naturgemäß  den 
Schwerpunkt  der  nachfolgenden  Schilderungen.  —  Der  Schwierigkeiten, 
welche  hier  zu  bewältigen  sind,  und  welche  um  so  mehr  wachsen,  jt 
näher  die  Geschichtschreibung  an  die  Gegenwart  herantritt,  ist  sieh 
der  Verfasser  vollauf  bewußt  gewesen.  Man  steht  den  letzten  Phasen 
der  Ausbildung  theoretischer  Ansichten  allzu  nahe,  um  sich  immer  den 
sicheren,  unbefangenen  Blick  zu  wahren,  welcher  zur  geschichtlichen 
Darlegung  derselben  erforderlich  ist.  Trotzdem  hat  der  Verfasser  den 
Versuch  gewagt,  die  Geschichte  der  Chemie  bis  zur  Gegenwart  fortzu- 
führen. 

Bei  dieser  Aufgabe  hat  ihn  unablässig  das  Streben  geleitet,  nach 
besten  Kräften  objektiv  zu  bleiben,  sowie  der  lebhafte  Wunsch,  zur 
Klärung  widerstreitender  Meinungen  über  die  Entwickelung  und  B^ 
deutuBg  der  heutigen  chemischen  Lehren  wirksam  beizutragen.  Hier 
gilt  es,  ja  es  ist  Pflicht  des  Geschichtschreibers,  schon  jetzt  die  der 
jüngsten  Vergangenheit  angehörenden  Leistungen  namhafter  Forscher 
einer  gleichmäßigeren  und  gerechteren  Beleuchtung  zu  unterwerfen,  als 
von  manchen  Seiten  geschehen  ist 

Leipzig,  7.  Oktober  1888. 

Ernst  Ton  Meyor. 
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Einleitung. 


Die  Chemie  wird  in  neuerer  Zeit  als  Lehre  von  der  Zusammen- 
letzuDg  der  Körper  definiert.  Ihre  erste  Aufgabe  besteht  demnach  in  der 
Ennittelung  der  Bestandteile,  aus  denen  die  uns  umgebende  Körper- 
reit zusammengesetzt  ist,  sowie  in  der  Auffindung  der  Mittel  und 
Rege,  aus  jenen  Bestandteilen  die  ursprünglichen,  sowie  neue  chemische 
Verbindungen  aufzubauen.  Mit  dieser  Aufgabe  geht  die  weitere  Hand 
n  Hand,  die  Gesetze  festzustellen,  nach  welchen  die  chemische  Ver- 
einigung von  StoflFen  sich  vollzieht 

Die  hier  angedeuteten  Probleme  beschäftigen  die  Chemiker  noch 
leute  im  weitesten  Sinne  des  Wortes.  —  Die  Aufgaben  der  Chemie 
«raren  aber  in  früheren  Zeiten  andere,  und  gerade  durch  die  Vor- 
K:hiedenheit  ihrer  Ziele  charakterisieren  sich  die  verschiedenen  Zcit- 
iltor,  in  welche  sich  die  Geschichte  dieser  Wissenschaft  gliedern  laßt. 

Die  ältesten  Völker,  von  welchen  sichere  Nachrichten  zu  uns  ge- 
langt sind,  die  Ägypter,  Phönizier,  Israeliten  u.  a.  besaßen 
iTuhl  vereinzelte,  durch  Zufall  erlangte  Kenntnisse  von  chemischen 
Vorgangen,  die  jedoch  nur  der  praktischen  Nutzanwendung,  nicht  dem 
Versuche  einer  zusammenfassenden  wissenschaftlichen  Erklärung  unter- 
lagen. Ähnlichen  Verhältnissen  begegnen  wir  bei  den  ersten  Kultur- 
irölkem  Europa's,  den  Griechen  und  Römern,  welche  ihre  Be- 
kanntiichaft  mit  den  meisten  chemischen  Thatsachen  den  oben  ge- 
nannten Völkern  verdankten.  Nirgends  trat  im  Altertum  das  Streben 
hervor,  durch  zielbewußtes,  planvolles  Experimentieren  Aufschluß  über 
chemische  Prozesse  zu  gewinnen.  Obwohl  die  Alten  solche,  heutzutage 
als  unentbehrlich  erkannte  Stützen,  wie  sie  der  exakte  Versuch  gewährt, 
nicht  besaßen,  scheuten  sie  dennoch  vor  Spekulationen  nicht  zurück,  durch 
welche  die  Beschaffenheit  der  gesamten  Welt  erklärt  werden  sollte;  ja, 
diese  theoretischen  Ansichten  über  das  Wesen  der  Materie,  über  die 
Klomente,  aus  denen  die  Welt  bestehen  soll,  ha})en  dem  ältest(^n  Zeit- 
alter der  Chemie  sein  eigenstes  Gepräge  erteilt.     Auch  haben  mancbe 
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2  Einleitung. 

(lieser  Lehren,  insbesondere  die  des  Aristoteles  von  den  Elemente 
lange  Zeit  fortgewirkt  und  die  Geister  des  ganzen  Mittelalters  h 
herrscht. 

Aus  der  eben  erwähnten  Ansicht  über  die  Elemente  entwickel 
sich  die  Lehre  von  der  Metallverwandlung,  oder  vielmehr  der  M 
Glaube,  daß  ein  Element  in  das  andere  umwandelbar  sei.  Schfl 
seit  Beginn  unserer  Zeitrechnung  richtete  sich,  zuerst  in  Ägypten,  di 
Streben  vieler  auf  die  Überführung  von  unedlen  Metallen  in  edle,  ai 
die  „Erzeugung"  von  Gold  und  Silber. 

Die  Kunst,  dies  zu  vollbringen,  wurde  nachweislich  zuerst  ii 
4.  Jahrhundert,  wahrscheinlich  aber  schon  früher  Ghemia  (j^Tjfien 
genannt^  Daß  diese  Auffassung  des  Begriffs  Chemie,  resp.  der  Ali 
gaben,  welche  sie  zu  lösen  hat,  während  der  folgenden  Jahrbundeil 
die  herrschende  blieb,  dafür  sprechen  viele  Anzeichen;  diese  Auffassuil 
liegt  z.  B.  der  Definition  des  im  11.  Jahrhundert  lebenden  encykH 
pädischen  Schriftstellers  Suidas  zu  Grunde:  „Chemie,  die  künstlicl 
Darstellung  von  Silber  und  Gold**,  wie  auch  lange  Zeit  „x^^^onoitü 
als  eine  sehr  gebiSuchliche  Bezeichnung  für  Chemie  angewendet  wirl 

Diese  Aufgabe,  deren  Lösung  die  sogenannte  Alchemie*  anstrebt 
kennzeichnet  die  alchemistische  Zeit,  welche,  von  dem  4.  Jahi 
hundert  unserer  Zeitrechnung  beginnend,  sich  bis  zur  ersten  Hälfl 
des  sechzehnten  erstreckt.  Eine  scharfe  Bestimmung  des  Anfangs  alchj 
mistischer  Bestrebungen  ist  unmöglich,  da  ihr  Ursprung  sich  in  ue 
sicheres  Dunkel  verliert.  Durch  die  Arbeiten  der  Alchemisten,  welcli 
auf  alle  nur  denkbare  Art  den  Stein  der  Weisen,  mittels  dessen  nid 
nur  edle  Metalle  erzeugt,  auch  das  Leben  verlängert  werden  sollt-e,  r 
gewinnen  suchten,  wurde  übrigens  der  Kreis  von  Kenntnissen  chemisch»: 
Tliatsachen  bedeutend  erweitert. 

In  der  ersten  Hälfte  des  16.  Jahrhunderts,  etwa  gleichzeitig  mi 
der  Eeformation,  also  mit  dem  Anheben  der  neueren  Zeit  in  der  AVilt 


^  Diese  Bezeichnung  ist  ägyptischen  Ursprunges  und  lehnt  sich  valu 
Bcheinlich  an  das  nordägyptische  Wort  chemi,  den  Namen  für  Ägypten,  as 
Dasselbe  bedeutet  aber  auch  „schwarz",  und  so  herrscht  noch  einiger  Zweiu 
ob  unter  x*i^^^  '^^  jener  Zeit  die  ägyptische  Kunst,  oder  —  wie  Hoff  man: 
in  dem  Artikel  „Chemie"  des  Handwörterbuches  (herausgegeben  von  A.  Lades 
bürg)  nachzuweisen  sucht  —  die  Beschäftigung  mit  einem  schwarzen,  für  alcbt 
mistische  Zwecke  wichtigen  Präparate  verstanden  wurde.  Die  Schreibweise  ;fiyia 
und  Ableitung  dieses  Wortes  aus  ;^i'/«J?  können  als  unrichtig  betrachtet  weniei 

'  Diese  Bezeichnung  mit  dem  arabischen  Präfix  al  hat  sich  frühzeitig  eia 
gebftrgert. 


Einleitung.  3 

{Schichte,  beginnt  eine  neue  Sichtung  in  der  Chemie  sich  geltend  zu 
Bchen,  ohne  daß  die  alchemistischen  Tendenzen  sogleich  verlöschen, 
ie  Chemie  y  welche  der  Medizin  schon  in  den  Toraufgehenden  Zeiten 
irch  Herstellung  wirksamer  Arzneimittel  reichen  Nutzen  gebracht 
ttle,  wurde  damals  ausersehen^  als  Grundlage  der  gesamten  Heil- 
mde  zu  dienen.  Auf  chemische  Vorgänge  im  menschlichen  Körper 
orde  Gesund-  und  Kranksein  zurückgeführt;  nur  durch  chemische 
raparate  sollte  im  letzteren  Falle  der  normale  Zustand  wieder  her- 
stellt werden  können:  kurz,  das  Aufgehen  der  Medizin  in  der  Chemie, 
IS  Zusammenschmelzen  beider,  war  das  Losungswort,  welches  von 
aracelsQs  ausgegeben  wurde,  van  Helmont,  de  le  Böe  Sylvius, 
achenius  u.  a.  waren  die  Hauptvertreter  dieser  Bichtung,  welche 
BS  Zeitalter  der  medizinischen  Chemie  oder  kurz  das  iatro- 
bemische  charakterisiert  Daß  nebenher,  durch  die  Beschäftigung 
Bzelner,  wie  des  Georg  Agri'cola,  die  technische  Chemie  gefördert 
urde,  war  ohne  Einfluß  auf  die  jene  Zeit  beherrschende  Gesamtrichtung. 

Die  iatrochemische  Strömung  machte  allmählich,  von  der  Mitte 
es  siebzehnten  Jahrhunderts  an,  einer  anderen  Platz.  Die  Chemie  strebte 
raftvoU  darnach,  einen  selbständigen  Zweig  der  Naturforschung  zu 
ilden  imd  sich  von  anderen  Wissenschaften  unabhängig  zu  machen, 
de  Geschichte  der  eigentlichen,  selbständigen  Chemie  beginnt  mit 
;obert  Boyle,  welcher  als  ihre  Hauptaufgabe  die  Erkenntnis  der 
usammensetzung  der  Körper  lehrte. 

Seit  Erfassung  und  Präzisierung  dieser  Aufgabe  kann  man  von 
er  Chemie  als  einer  Wissenschaft  reden,  welche  ohne  Rücksicht  auf 
raktische  Zwecke,  lediglich  um  die  Wahrheit  zu  erkennen,  ein  ideales 
iel  auf  dem  Wege  exakten  Forschens  zu  erreichen  strebte. 

Das  wichtigste  Problem,  an  dessen  Lösung  sich  die  hervorragenden 
/liemiker  jener  Zeit  versuchten,  bestand  in  der  Frage  nach  der  chemi- 
Bhen  Ursache  der  Verbrennungserscheinungen.  Seit  Stahl's  Erklärungs- 
ersuch  der  letzteren,  erblickte  man  in  dem  —  wie  man  meinte  — 
•ei  jeder  Verbrennung  entweichenden  hypothetischen  FeuerstoflF,  dem 
*hlogiston,  das  gemeinsame  Prinzip  der  Brennbarkeit.  Diese  Lehre 
»eherrschte  dermaßen  die  Chemiker  am  Ende  des  siebzehnten  und 
rährend  des  größten  Teils  des  achtzehnten  Jahrhunderts,  daß  man 
>erechtigt  ist,  diese  Zeit  nach  dem  Absterben  der  latrochemie  als  das 
Seitalter  der  Phlogiston-Theorie  zu  bezeichnen. 

Der  Sturz  der  letzteren  und  ihr  Ersatz  durch  das  antiphlogistische 
3ystem  Lavoisier's,  bedeuten  den  Beginn  dos  Zeitalters  der  Chemie, 
n  welchem  wir  noch  leben.    Denn  auf  dem  Grund,  welchen  Lavoisier 

1* 
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und  seine  Mitarbeiter  schufen,  und  welcher  von  Dalton,  Berzt 
und  vielen  Anderen  gefestigt  worden  ist,  erhebt  sich  das  Gebäude 
neuen  Chemie.    Die  Begründung  und  Entwicklung  der  chemischi 
Atomtheorie,  der  Ausbau  letzterer  in  allen  Teilen  der  chemischi 
Wissenschaft,  kennzeichnen  diese  neueste  Epoche,  welcher  die  Zeil 
Reform    der   Chemie   durch   Lavoisier    als   notwendiges  Über: 
Stadium  vorhergeht,  am  besten,   sodaß  man   dieselbe  als   das        ^ 
alter  der  chemischen  Atomlehre  bezeichnen  kann.    Die  Eii 
in  diese  Verhältnisse  konnte  nur  auf  Grund  sorgfaltiger  quantitji 
Untersuchungen  gewonnen  werden;   die  Wage  wurde  seit  Lavo 
das  wichtigste  Instrument  des  Chemikers.    Darauf  hin  hat  H.  I^ 
die   mit   dem  franzosischen  Forscher  beginnende  Periode  mit   voluj 
Hechte   das  Zeitalter    der  quantitativen   Untersuchungen    i? 
nannt  —  Zu   der  Hauptaufgabe  der  Chemie,  welche  in  Erforschun 
der  Zusammensetzung  der  Körper  besteht,  hat  sich  in  neuerer  Ze 
namentlich  noch  die  gesellt:  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaft« 
r  ^  der  Körper  und  ihrer  Zusammensetzung  festzustellen.    Alles  aber  wii 
;  j  von  dem  Lichte  der  Atomtheorie  durchstrahlt,  sodaß  man  diese  i 
\   den  Leitstern  der  heutigen  Chemie  betrachten  muß. 


An    die  Charakteristik   der    wichtigsten   Abschnitte   in    der   n^ 
schichte  der  (-hemie,  seien  einige  Bemerkungen  allgemeiner  Art  \\\i 
die  Beschäftigung  mit  der  letzteren  und  über  die  Verbreitung  chemisi 
Kenntnisse  zu  verschiedenen  Zeiten  angefügt. 

Im  Altertume  wurden  wirklich  chemische  Operationen  nur  .  \ 
wenigen  Eingeweihten  ausgeübt;  ihre  Kunst  führte  daher  den  Namen  A 
„heiligen"  [iiyia  ri^vii).  In  Ägypten  speziell,  dem  Mutterlandc  ch 
mischen  Wissens,  hütete  die  Priesterkaste  letzteres  als  wertvollen  Schau 
in  einige  ihrer  Geheimnisse  aber  vermochten  hervorragende  griechiscli 
Philosophen  (Selon,  Pythagoras,  Herodot,  Demokrit,  Platoa 
einzudringen  dadurch,  daß  sie  das  Vertrauen  der  Priester  zu  gewinne! 
wußten.  Von  Laboratorien,  welche  mit  den  Tempeln  verbunden  warei 
und  in  denen  chemische  Operationen  ausgeführt  wurden,  ist  öftei 
die  Rede. 

Auch  im  Zeitalter  der  Alchemie  war  Geheimhaltung  der  Prozes^si 
durch  welche  eine  Metallveredelung  erzielt  werden  sollte,  die  Regd 
Immerhin  wurden  zahlreiche  Operationen  bekannt,  namentlich  solch 
der  angewandten  Chemie,  welche  in  Apotheken,  Werkstatten  u.  s.  i 
zur  Ausführung  gelangten.  Die  ältesten  derartigen  Prozesse  waren  «li 
in  Schmelzofen  vorgenommenen  metallurgischen,  welche  schon  z.  1 
des  Plinius  einen  hohen  Grad  der  Ausbildung  erreicht  hatten.    Geli»^ 
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m  8.  Jahrhundert)  bediente  sich  schon  gut  konstruierter  Vorrichtungen 
um  Filtrieren,  Sublimieren  und  Destillieren;  er  kannte  auch  die  An- 
wendung von  Wasser-  und  Aschenbädern. 

Ein  systematischer,  wenn  schon  sehr  geringfügiger  Unterricht  in 

>  rhemie  wurde  erst   durch  Anlage   von   öffentlichen  Laboratorien 

J  Errichtung  chemischer  Professuren  ermöglicht,  also  vom  siebzehnten 

irhundert  an.    Schon  im  vorhergehenden  begegnet  man  Lehrbüchern 

ifChemie,  wie  denen  von  Agricola  (deremetallica)  und  von  Libavius  (AI- 

i^mia  und  Ckemiajj  in  welchen  die  wichtigsten  damals  genau  bekannten 

iperationen  beschrieben  werden.  —  Mit  der  Ausbildung  der  Chemie 

•;ir  selbständigen  Wissenschaft  nahmen   die  Hilfsmittel  zum  Studium 

rtersolben  zu,  sodaß  im  achtzehnten  Jahrhundert  die  theoretische  Chemie 

li'hr^egenstand  jeder  Universität  war;  aber  sie  trat  doch  gegen  andere 

Zweige  der  Naturwissenschaft  sehr  zurück.     Der  reichen  Entwickelung 

te  chemischen  Unterrichts  in  unsrem  Jahrhundert  soll  spater  ein  be- 

jjimderer  Abschnitt  gewidmet  werden.  —  Aus  den  speziellen  Erörte- 

nm^en  der  folgenden  Kapitel  wird  sich  übrigens  der  Zustand  der  Chemie 

in  den  verschiedenen  Zeitaltem  zur  Genüge  ergeben. 


I.  Älteste  Zeit  bis  zum  Auftreten  der  Alchemie, 

Nach  der  oben  gegebenen  Charakteristik  dieses  Zeitalters  kann 
man  dasselbe  als  das  der  rohen  Empirie  chemischen  Thatsachen  gegen- 
über bezeichnen.  In  starkem  Gegensatze  zu  der  Abneigung  der  alten 
Völker  gegen  Experimente,  durch  welche  der  Natur  die  Geheimnisse 
abgelauscht  werden  müssen,  steht  ihre  große  Hinneigung  zur  Speku- 
lation, welche  nicht  davor  zurückscheut,  die  letzte  Ursache  aller  Dinge 
aufklären  zu  wollen.  Aristoteles,  welcher  den  Naturwissenschaften 
für  lange  Zeit  die  Eichtung  angab,  hatte  die  Deduktion  als  den  Weg 
bezeichnet,  welcher  zum  Ziele  führe.  Statt  sich  auf  Grund  von  genau 
beobachteten  Thatsachen  zu  allgemeinen  Schlüssen  zu  erheben,  wurde 
vorgezogen,  vom  Allgemeinen  zum  Besonderen  herabzusteigen.  Der 
Zustand  der  gesamten  Naturwissenschaften,  insbesondere  der  Chemie, 
in  weit  zurückliegenden  Zeiten,  ist  beredtes  Zeugnis  dafür,  wie  die 
iirgsten  Irrtümer  infolge  des  lediglich  deduktiven  Verfahrens  sich  ein- 
geschlichen und  fest  eingebürgert  haben. 

Über  die  theoretischen  Ansichten  der  Alten,  insbesondere  der 
Griechen  und  Römer  geben  uns  die  philosophischen  Schriften  der 
letzteren  ziemlich  genauen  Aufschluß.  Für  Beurteilung  des  empirisch 
chemischen  Wissens  jener  Zeiten  sind  von  großem  W^erte  einzelne 
Werke  des  Aristoteles,  sowie  seines  Schülers  Theophrast  Schrift: 

Ganz  besonders  reichen  Einblick  in  die  Kenntnisse  der  Alten  ge- 
währen die  von  Dioskorides  verfaßten  Bücher  über  „mcUeria  med-m^ 
und  einzelne  Kapitel  der  „historia  ncOurcUis^^  des  älteren  Plinius, 
Dioskorides,  gegen  Mitte  des  1.  Jahrhundert  n.  Chr.  zu  Anazarbae 
geboren,  erweiterte  seine  schon  bedeutenden  Kenntnisse  durch  Er- 
fahrungen, welche  er  auf  ausgedehnten  Reisen  sammelte;  sein  Ansehen 
als  Arzt  hat  sich  bei  den  türkischen  Ärzten  bis  auf  den  heutigen 
Tag  erhalten.  —  Das  erwähnte  Werk  des  Plinius  enthält  überaus 
wertvolle  Berichte,  welche  den  Zustand  des  naturwissenschaftlichen 
Erkennens  seiner  Zeit  gut  beurteilen  lassen,  zeigt  aber  auch,  daß  der 
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Verfasser  seinem  ungeheuren  Stoffe,  den  er  aus  Überlieferungen  ge- 
sammelty^  nicht  aber  durch  Erfahrung  sich  zu  eigen  gemacht  hatte, 
keineswegs  gewachsen  war. 


Theoretische  Ansichten  über  Zusammensetzung  der  Körper, 
insbesondere  über  die  Elemente.^ 

Die  Frage  nach  den  letzten  Bestandteilen  der  Körper,  nach  den 
Elementen,  welche  die  Welt  bilden,  hat  schon  die  ältesten  Völker  be- 
schäftigt Eine  erschöpfende  Darstellung  der  darüber  angestellten 
Spekulationen  zu  geben,  liegt  nicht  im  Plane  dieses  Werkes;  vielmehr 
kommt  es  darauf  an,  nur  diejenigen  Ansichten  hervorzuheben,  welche 
einen  nachhaltigen  Einfluß  auf  die  chemischen  Anschauungen  späterer 
Zeiten  ausgeübt  haben. 

Dies  gilt  in  hervorragender  Weise  von  der  Elementenlehre,  welche 
von  Empedokles  herrührt,  aber  gewöhnlich  den  Namen  des  Ari- 
stoteles trägt,  weniger  von  den  Ideen  älterer  griechischer  Philosophen 
über  die  Urstoffe,  aus  denen  die  Welt  entstanden  sein  sollte.  An- 
sichten wie  die  des  Thaies  (im  6.  Jahrhundert  v.  Chr.),  daß  das 
Wasser  der  Grundstoff  sei,  oder  die  des  Anaximenes,  Heraklit  (im 
6.  Jahrh.  v.  Chr.),  welche  der  Luft  bezw.  dem  Feuer  die  gleiche  Rolle 
zuschrieben,  haben  für  die  Entwickelung  chemischer  Kenntnisse  keinerlei 
Bedeutung  gehabt 

Demokrit  (im  5.  Jahrh.  v.  Chr.)  ging  bei  seinen  Spekulationen 
ebenfalls  von  einer  Urmaterie  aus,  zergliederte  diese  aber  weiter,  in- 
dem er  sie  aus  kleinsten  Teilen,  Atomen,  bestehen  ließ,  welche  durch 
Form  und  Größe,  nicht  dem  Stoffe  nach  von  einander  verschieden 
seien.  Alle  Veränderungen  in  der  Welt  sollen  auf  Trennung  und 
Wiedervereinigung  der  Atome  beruhen,  welche  in  fortwährender  Bewegung 
iredacht  wurden.  Durch  Epikur  erfuhr  diese  Lehre,  welche  an  die 
neuere  chemische  Atomtheorie  zwar  anzuklingen  scheint,  jedoch  in 
Wirklichkeit  nichts  mit  dieser  gemein  hat,  einige  Erweiterung,  wie  man 
namentlich  aus  dem  Lehrgedichte  des  Lukret  ins:  „rfe  rerum  ncUura^^ 
ersehen  kann. 

Die  bekannten  vier  sogenannten  Elemente  Luft,  Wasser,  Erde, 


^  Plinius,  der  Jüngere,  charakterisierte  das  Werk  seines  Oheims  als 
,,opus  difiusum,  eruditum,  nee  minus  varium,  qnam  ipsa  natura",  und  gleiche 
Bewunderung  desselben  wurde  von  anderen  zeitgenössischen  Schriftstellern  aus- 
gesprochen. 

*  Veigl.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  1,  29  ff.  II,  267  ff.  Hoefer,  Hist  de 
la  chimie  I,  72  ff. 
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Feuer,  wurden  zuerst  von  Empedokles  aus  Agrigent  (um  440  v.  Chr.) 
als  Grundlagen  der  Welt  betrachtet,  doch  sind  sie  von  Aristoteles  seM 
nicht  als  verschiedene  Grundstoffe  angesehen  worden,  sondern  al-^ 
verschiedene  Eigenschaften,  deren  Trägerin  eine  einzige  Urmaterie  war. 
Als  Hauptqualitaten  {primae  qualitates  der  späteren  Scholastiker)  galten 
dem  Aristoteles  die  sich  durch  den  Tastsinn  kundgebenden:  warm, 
kalt,  trocken,  feucht.  Jedes  der  vier  sogenannten  Elemente  ij^t 
durch  den  Besitz  von  zwei  dieser  Eigenschaften  gekennzeichnet,  und 
zwar  ist  die  Luft  wann  und  feucht,  das  Wasser  feucht  und  kalt,  die 
Erde  kalt  und  trocken,  das  Feuer  trocken  und  warm.  Die  Verschie- 
denheit der  Körperwelt  soll  also  auf  die  der  Materie  innewohnenden 
Eigenschaften  zurückgeführt  werden.  Aus  der  Annahme,  daß  die?f 
letzteren  sich  verändern  können,  folgte  unmittelbar  die  Überzeugung, 
daß  die  Körper  ineinander  verwandelt  werden  können.  So  begreift 
man  leicht,  daß,  gestützt  auf  derartige  Spekulationen,  der  Glaube  an 
die  Überführung  von  Wasser  in  Luft  sich  festsetzen  konnte;  denn  beidv 
haben  die  Feuchtigkeit  miteinander  gemein,  die  dem  Wasser  eigen- 
tümliche Kälte  könne  aber  durch  Zufuhr  von  Wärme  in  die  zweito 
Hauptqualität  der  Luft  umgewandelt  werden.  Nahe  genug  liegt  e?. 
bei  diesen  Betrachtungen  an  die  Aggregatzustände  der  Stoffe  und  an  du* 
Umwandlung  des  einen  in  den  anderen  zu  denken.  Durch  Verall- 
gemeinerung solcher  Ideen  wurde  der  den  Grundzug  des  alchemistischeü 
Zeitalters  bildende  Glaube  an  die  Möglichkeit  der  Metallverwandlung 
groß  gezogen. 

Aristoteles  hielt  seine  vier  Elemente  für  unzulänglich,  um  die  Er- 
scheinungen der  Natur  zu  erklären;  er  machte  die  weitere  Annahm»* 
eines  fünften,  ovtrta  genannten,  welches  eine  ätherische,  mehr  geistigt 
Beschaffenheit  ])esitze  und  überall  die  Welt  durchdringe.  Als  „quinia 
cascntia'/  hat  dasselbe  bei  den  Anhängern  der  aristotelischen  Lehre  im 
Mittelalter  eine  große  Rolle  gespielt  und  zu  arger  Verwirrung  Anhii) 
gegeben,  insofern  seine  Bereitung  von  Vielen  angestrebt  wurde,  welche, 
der  Auffassung  des  Aristoteles  entgegen,  ein  körperliches  Wesen 
darin  vermuteten. 

Einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  besitzt  die  Annahme, 
dass  Empedokles  und  Aristoteles  die  Elementenlehre  nicht  aus  sich 
selbst,  sondern  aus  anderen  Quellen  geschöpft  haben;  es  sei  darauf  hin- 
gewiesen, dass  in  den  ältesten  indischen  Schriften  gelehrt  wird,  dir 
Welt  bestehe  aus  jenen  vier  p]lementen^  und   dem  Äther,*  welchem 

*  Statt  Luft  wird  das  Element  Wind  aufgeführt 

'  So  Iclirte  Kuddlia,  wie    aus   dem  „Anguttara  Nikäja  Vol.  I.  fol.  ce'" 
hervorgeht   (nach  gütiger  Mitteilung  von  Hm.   Dr.  Pfungst).     Daselbst  wini 
als  secliütes  Element  das  Bewußtsein  genannt. 
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man    die  Verwandtschaft  mit   der   ovaia   des  Aristoteles   nicht    ab- 
sprechen kann. 

Wie  weit  die  oben  erörterten  Ansichten  der  griechischen  Philo- 
sophen über  Elemente  von  der  Auffassung  der  neueren  Chemie  ab- 
weichen, braucht  nicht  hervorgehoben  zu  werden. 

Auch  hinsichtlich  des  Begriffs  „chemische  Verbindung"  be- 
gegnet man,  wenn  auch  nur  spärlich,  Meinungen,  welche  den  heutigen 
geradezu  entgegengesetzt  sind:  die  Entstehung  eines  Körpers  durch 
Wechselwirkung  anderer  wurde  in  jener  Zeit  als  Erschaffung  eines 
neuen  Stoffes  angesehen,  und  Vernichtung  der  ursprünglichen  Substanzen, 
aiis  denen  er  hervorgegangen  war,  angenommen.  Überall  begnügte 
man  sich  mit  theoretischen  Erklärungen,  ohne  deren  Richtigkeit  mit 
Hilfe  von  Versuchen  auf  die  Probe  zu  stellen.  Dieser  Mangel  zeigt 
sich  recht  deutlich  in  der  Art,  wie  sich  die  Alten  den  zahlreichen 
chemischen  Thatsachen  gegenüber  verhielten,  mit  welchen  sie  auf  em- 
pirischem Wege,  meist  durch  Zufall,  bekannt  wurden. 


Empirisch-chemische  Kenntnisse  der  Alten.^ 

Von  den  alten  Kulturvölkern  haben  nachweislich  in  erster  Linie 
<lie  Ägypter  ihre  durch  zufällige  BeobacHtungen  erworbenen  Kenntnisse 
von  chemischen  Vorgängen  nützlich  angewandt;  das  praktische  Be- 
dür&is,  der  Wunsch,  sich  das  Leben  bequem  zu  gestalten,  waren  die 
Lehrmeister. 

Ihr  Land  bildete  eine  Art  Brennpunkt,  in  welchem  sich  das  da- 
malige chemische  Wissen  —  wenn  man  die  Bekanntschaft  mit  tcch- 
ni:?chen  Prozessen  so  nennen  darf  —  vereinigte.  Die  Ägypter  besaßen 
schon  in  frühesten  Zeiten  reiche  Erfahrungen  in  der  Bearbeitung  von 
Metallen  und  Legieningen,  in  der  Färberei,  in  der  Glasbereitung,  sowie 
in  Herstellung  und  Anwendung  pharmazeutischer  und  antiseptisch  wir- 
kender Präparate.  Von  den  Ägyptern  haben,  wie  kaum  zu  bezweifeln, 
die  Phönizier  und  Israeliten  ihre  Kenntnisse  in  der  Darstellung  wich- 
tiger technischer  Produkte  empfangen.  In  gleicher,  ja  noch  verstärkter 
Weise,  ist  den  Griechen  und  später  den  Römern  durch  ihre  innigen  Be- 
ziehungen zu  dem  alten  Lande  Chemi  (s.  o.  S.  2  Anm.)  ein  Schatz  von 
chemischen  Erfahrungen  erschlossen  worden. 

Alle  diese  so  gewonnenen  Kenntnisse  aber  waren  und  blieben 
empirische;  die  Zusammenfassung  derselben  unter  gemeinschaftlichen 
•wissenschaftlichen  Gesichtspunkten  erfolgte   in  viel  späterer  Zeit.     In 

'  Vergl.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  Bd.  111.  ii.  IV.    Höfer,  ji.  a.  O.  I,  10«  ff. 
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diesem  Abschnitte  sind  nur  die  im  Altertum  bekannten  Teile  der  an- 
gewandten Chemie  zu  besprechen.  Daß  ein  Volk  von  der  großen 
Begabung  wie  die  Griechen  es  nicht  verstanden  hat,  die  zahlreich  vor- 
handenen Beobachtungen  auf  diesen  Grebieten  zusammenzufassen  und 
aus  denselben  Schlüsse  zu  ziehen,  lag  an  ihrer  ganzen  geistigen  Bichtung^ 
insbesondere  an  der  Mißachtung  der  induktiven  Methode.  Die  Meinung 
des  Aristoteles,  dass  „gewerbliches  Schaffen  zu  niederer  Sinnesart  führe", 
war  dabei  gewiß  maßgebend;  diesem  Grundsatze  entsprechend  hielten 
sich  die  gebildeten  Griechen  von  der  Ausübung  und  Beobachtung 
technisch  chemischer  Prozesse  fem;  eine  theoretische  Erklärung  der 
dabei  sich  abspielenden  Vorgänge  lag  außerhalb  des  Kreises  ihrer  In- 
teressen. Dieser  Teilnähmlosigkeit  ist  es  gewiß  zuzuschreiben,  daß 
nur  höchst  selten  die  Entdeckung  selbst  der  wichtigsten  chemischen 
Prozesse  sich  an  die  Namen  bestimmter  historischer  Personen  knüpft, 
während  die  alten  SchriftBteller  über  die  Männer,  welche  haltlose  Ansichten 
über  die  Zusammensetzung  der  Welt  geäußert  haben,  genau  berichten. 
Bei  Darlegung  des  Zastandes  der  praktisch  chemischen  Kenntnisse 
im  Altertum  wird  sich  zeigen,  daß  infolge  der  Bezeichnung  verschie- 
dener Produktß  mit  einem  und  demselben  Namen  häufig  große  Un- 
sicherheit geherrscht  hat.  Die  Körper  wurden  nicht  nach  ihrem  che- 
mischen Verhalten,  dessen  Untersuchung  den  alten  Völkern  zu  fem 
lag,  unterschieden,  sondern  nach  ihrem  Aussehen  und  nach  ihrer  Her- 
kunft beurteilt,  sodaß  Verwechselung  oder  Identifizierung  ähnlicher 
Körper  oft  vorkommen.  Die  gleichen  Stoffe,  z.  B.  Soda,  hielt  man  je 
nach  ihrem  Vorkommen  für  verschieden,  wenn  der  äußere  Habitus 
eine  Ungleichheit  anzuzeigen  schien.  Sorgfältiger  Kritik  hat  es  be- 
durft, und  solche  ist  immer  noch  nötig,  um  die  dadurch  entstandenen 
Unklarheiten  in  den  Angaben  alter  Schriftsteller  zu  beseitigen. 


Metallurgie  der  alten  Völker.^ 

In  den  frühesten  Urkunden  der  Kulturvölker  (Ägypter,  Israeliten, 
Inder  u.  a.)  stößt  man  auf  die  Bekanntschaft  mit  der  Bearbei- 
tung verschiedener  Metalle.  Als  diejenigen,  welche  diese  Kunst  ge- 
lehrt haben,  werden  auch  von  jüngeren  Kulturvölkern  mythische  Per- 
sonen genannt,  bei  den  Griechen  z.  B.  Prometheus,  Kadmus  etc. 
Sind  die  Übersetzungen  der  hebräischen,  „Metalle"  bedeutenden  Worte 


*  Benutzt  wurden  folgende  Werke:  R.  Andree:  Die  MetaUe  bei  den  Natur- 
völkern (Veit  &  Comp.,  Ijeipzig  1884);  Beck,  Geschichte  des  Eisens  (Vicweg, 
Braunschweig,  1884);  O.  Seh  rad  er:  Sprachvergleichung  und  Urgeschichte 
(Jena  1883). 
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des  Alten  Testamentes  richtig,  so  haben  die  Israeliten  sechs  Metalle, 
nämlich:  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei  und  Zinn  gekannt; 
mit  Sicherheit  ist  dies  von  den  vier  ersten  zu  behaupten,  welche  in 
der  Natur  gediegen  vorkommen  oder  leicht  gewonnen  werden.  Auf 
dem  ältesten  Denkmal  finden  sie  sich  in  der  eben  angegebenen  Reihen- 
folge verzeichnet 

Der  Name  „Metalle^  kommt  nach  Flinius  daher,  dass  dieselben 
nie  vereinzelt  auftreten,  sondern  in  Gängen  hintereinander,  fisr  äXla, 
srefunden  werden.  ^  Als  charakteristisch  für  ein  Metall  wurde  schon 
früh  sein  Glanz,  sowie  die  Dehnbarkeit  und  Festigkeit  desselben  be- 
trachtet Über  die  Entstehung  von  Metallen  und  Erzen  im  Innern 
der  Erde  hatten  sich  die  Alten  die  abenteaerlichsten  Vorstellungen 
gebildet;  sie  glaubten  auf  Grund  des  gewichtigen  Zeugnisses  von  Ari- 
stoteles, daß  dieselben  durch  Zutritt  von  Luft  zu  den  Eingeweiden 
der  Erde  erzeugt  würden,  und  nahmen  dem  entsprechend  an,  daß  in 
abgebauten  Strecken  von  Bergwerken  ein  Nachwachsen  der  Erze  stattfände. 

Manche  metallurgische  Prozesse  waren  den  Griechen  und  namentlich 
den  Römern  näher  bekannt;  man  findet  bei  Dioskorides,  Plinius 
und  späteren  Schriftstellern  ziemlich  genaue  Angaben  über  Erzeugung 
und  Schmelzen  der  Erze;  aber  eine  Erklärung  der  dabei  stattfindenden 
chemischen  Yorgänge  wurde  nicht  im  geringsten  angestrebt 

Die  edlen  Metalle  Gold  und  Silber,  deren  Beständigkeit  im 
Feuer  den  Alten  nicht  entgangen  war,  sind  am  frühesten,  schon  in 
vorgeschichtlicher  Zeit  bekannt  und  hoch  geschätzt  gewesen,  was  durch 
ihr  gediegenes  Vorkommen  und  die  Leichtigkeit  ihrer  Verarbeitung 
hinlänglich  erklärt  wird.*  Die  ungewöhnliche  Dehnbarkeit  des  Goldes 
erregte  im  hohen  Maße  das  Staunen  der  alten  Völker  und  ermöglichte 
die  Vergoldung  von  Gegenständen  durch  Bedecken  mit  dünnen  Blättchen 
des  Metalls.  Die  später  gelernte  Applikation  eines  Goldüberzuges 
mittels  des  Amalgamierungsverfahrens  war  zu  Plinius'  Zeit  schon 
langer  bekannt. 

Im  zweiten  Jahrhundert  v.  Chr.  begegnen   wir  den   ersten  An- 


*  Bei  Herodot  bedeutet  fUraXXor  Bergwerk. 

•  Die  Goldbergwerke  Nubiens  (der  ägyptische  Name  nub  =»  Gold  hängt 
vielleicht  mit  der  Bezeichnung  jenes  Landes  zusammen)  wurden  von  den  Ägyptern 
sehr  stark  ausgebeutet;  nach  de«  Diodorus  Siculus  Bericht,  welcher  sich 
nicht  ohne  Mitgefühl  fUr  die  zur  Arbeit  verwandten  Sklaven  liest,  schlemmte 
man  das  feingemahlene  goldhaltige  Erz  und  schmolz  den  schweren  Rückstand; 
za  Ramses  IL  Zeit  sollen  die  Bergwerke  jährlich  Grold  im  Werte  von  2Vs  Milli- 
arde Mark  geliefert  haben.  Das  goldreiche  Land  Ophir,  aus  welchem  die  Phö- 
nizier das  geschätzte  Metall  holten,  wird  in  Indien,  in  Midian  (Arabien)  oder 
an  vier  Ostküste  Afrikas  gesucht.  Dasselbe  regsame  Handelsvolk  erschloß  den 
Griechen  die  ersten  Goldbergwerke  auf  der  Insel  Thasos. 
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gaben ^  über  ein  Kupellationsverfahren,  durch  welches  das  Gold  von 
Beimengungen  befreit  werden  soll,  und  zwar  ist  damals  eine  der  so- 
genannten Bleiarbeit  ähnliche  Operation  ausgeübt  worden  (Goldstauli 
wurde  mit  Blei  und  Salz  tagelang  geschmolzen),  auch  die  Reinigung 
des  Goldes  mittels  Quecksilbers  war  zur  Zeit  des  Plinius  wohl  bekannt 

Das  Silber,  welches  die  rührigen  Phönizier  mutmaßlich  au^ 
Armenien  und  Spanien,  wo  reiche  Silbererze  vorkommen,  den  übrigen 
Kulturvölkern  zuführten,  wurde  nach  Strabo's  Bericht,  also  zu  Beginn 
unsrer  Zeitrechnung,  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  Gold  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Blei  gereinigt.  Die  Trennung  des  Silbers  von 
dem  Gold  ist  vor  unsrer  Zeitrechnung,  wie  es  scheint,  nicht  bekannt 
gewesen;  Archimedes  wenigstens  war  nach  einer  bekannten  Erzählung- 
nicht  im  Besitz  eines  Mittels,  jene  zu  bewerkstelligen.  Aus  Andeu- 
tungen des  Plinius  geht  jedoch  hervor,  daß  zu  seiner  Zeit  eine  Art 
von  Cementationsprozess  ausgeübt  wurde,  welcher  wahrscheinlich  in 
der  Behandlung  von  silberhaltigem  Gold  mit  Salz  und  Alaunschiefer 
bestanden  hat.  Übrigens  wurde  die  Legierung  von  Gold  und  Silber 
im  Altertum  als  besonderes,  eigenartiges  Metall  betrachtet  und  von  den 
Ägyptern  asem,  von  den  Griechen  ^ikexroog  genannt  (Bernstein  H 
zum  Unterschiede  to  i'/XextQov).  Auch  daraus  dürfte  sich  ergeben, 
daß  ein  Mittel  zur  Scheidung  beider  Elemente  damals  nicht  bekannt  war. 

Die  Angaben  über  das  Kupfer  (Erz  genannt:  x^^^<i^,  ö^^- 
welches  seit  dem  grauen  Altertum  bekannt  ist  (erstes  Vorkommen  in 
der  neolithischen  Steinzeit),  beziehen  sich  häufig  auf  Legierungen  dem- 
selben mit  andern  Metallen,  namentlich  auf  Bronze,  welche  bekanntlich 
sehr  frühe  Verwendung  zu  Waffen,  Schmuck,  sowie  Gerätschaften  ge- 
funden hat.  Das  Kupfer,  dessen  Anwendung  überall  in  prähistorische 
Zeiten  zurückreicht,  drängte  sich  an  manchen  Orten,  z.  B.  in  Ägypten, 
wo  es  gediegen  vorkam,  gewissermaßen  zum  Gebrauch  auf  oder 
wurde  aus  Malachit  und  ähnlichen  Kupfererzen  leicht  erschmolzen. 
Bronze  kannten  alle  die  genannten  Kulturvölker,  bevor  sie  das  metallische 
Zinn  bereiten  lernten.  (In  altägyptischen  Urkunden  wird  dieses  nie- 
mals erwähnt.)  Über  die  Schmelzprozesse,  durch  weiche  das  „Ei-z"  der 
Alten  gewonnen  wurde,  ist  nichts  Sicheres  überliefert. 

Das  Eisen,  dessen  Gewinnung  und  Bearbeitung,  obwohl  erst  nach 


'  Dipsclbon  rühren  von  Agartlndcs  her  und  finden  sich  bei  Diodor. 

'  Archimedes  soUte  feststellen,  ob  und  wieviel  Silber  die  Krone  des  Könifp 
Hiero  enthalte;  er  versuchte  die  Lösung  dieser  Aufgabe  durch  Bestimmung 
des  spezifischen  Gewichtes,  nicht  auf  chemischem  Wege. 

*  Das  römische  aes  hat  gleichen  Stamm  mit  dem  Sanskritwort  ayas  für 
Erz;  die  spätere  Bezeichnung  ruprum  für  Kupfer  gilt  als  Abkürzung  von  aes 
cyprium  (so  genannt  wegen  seines  Vorkommens  auf  Cypem). 
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der  des  Kupfers  und  der  Bronze  erfunden,  dennoch  bis  in  die  ältesten 
Zeiten  hinaufreicht,^  wurde  in  Schmelzöfen  bereitet;  Näheres  über 
diesen  Schmelzprozeß  ist  durch  alte  Schriftsteller  nicht  überliefert 
worden.  2  Die  Erze,  welche  zur  Verwendung  gelangten  waren  mut- 
maßlich Brauneisenstein  und  Magneteisenstein;  daß  meteorisches 
£isen  zuerst  benutzt  worden  sei,  ist  eine  unbewiesene  unwahrscheinliche 
Annahme.  Frühzeitig  (im  alten  Ägypten)  lernte  man  das  Härten  des 
KisenSy  z.  Z.  des  Plinius  kannte  man  seine  unliebsame  Eigenschaft, 
welche  als  Brüchigkeit  bezeichnet  wird;  auch  seine  Fähigkeit,  durch 
Borührang  mit  dem  Magnetstein,  die  Eigentümlichkeit  des  letzteren 
vorübergehend  anzunehmen,  wurde  beobachtet. 

Blei  und  Zinn  sind  ebenfalls  in  alten  Zeiten  bekannt  gewesen; 
von  letzterem  ist  jedoch  zweifelhaft,  ob  es  vor  unsrer  Zeitrechnung  in 
reinem  Zustande  hergestellt  wurde.^  Über  die  Gewinnung  heider,  welche 
lange  als  Abarten  eines  Metalles  betrachtet  und  demgemäß  als  plvm- 
htm  nigrum  und  plumbum  candidum^  unterschieden  wurden,  wissen 
wir  nichts  Sicheres.  Im  ersten  Jahrhundert  n.  Chr.  wurde  Blei  von 
den  Bomem  in  ausgedehntem  Maße  verwandt,  z.  B.  zu  Wasser- 
leitungsröhren; das  Löten  desselben  mit  Zinn  wie  umgekehrt  das  von 
Zinn  mit  Blei,  auch  die  Herstellung  von  verzinnten  Gefäßen  waren 
damals  schon  bekannt 

Mit  der  Anwendung  des  Zinks  verhält  es  sich  ähnlich  wie  mit 
der  des  Zinns;  beide  dienten  mit  Kupfer  legiert  schon  in  den  ältesten 
Zeiten  zur  Anfertigung  verschiedenster  Geräte,  während  die  Nachrichten 
über  das  aus  einer,  Cadmia  genannten  Erde  gewonnene  Metall,  welches 
mutmaßlich  Zink  gewesen  ist,  sehr  spärlich  und  unsicher  sind.     Das 


*  NachLepsius  war  das  Eisen  bei  den  Ägyptern  bereits  vor  5000  Jahren 
in  Gebrauch  und  dient«  vorzugsweise  zur  Anfertigung  harter  Instrumente,  während 
aus  Bronze  Gerätschaften  aller  Art  liergestellt  wurden. 

*  Altrümische  Schmelzofen  nebst  Zubehör  sind  kürzlich  bei  Eisenberg 
in  der  Pfebs  ausgegraben  worden.  —  Die  Form  von  ägyptischen  Geraten, 
welche  beim  Ausschmelzen  des  Eisens  im  Grebraueh  waren,  läßt  sich  annäliernd 
aus  Inschriften  etc.  erkennen;  bemerkenswert  ist,  daß  die  altägyptischen  Bhise- 
hälge  sich  in  den  Ländern  Innerafrikas  noch  bis  auf  den  heutigen  Tag  in  Ge- 
brauch erhalten  haben. 

*  Das  Wort  „«tennwm"  welches  jetzt  „Zinn"  bedeutet,  scheint  zu  Plinius' 
5^it  eine  Legierung  von  Zinn  und  Blei  bezeiclmet  zu  haben.  Ob  das  Kaa<fi- 
Tf(M9i;  der  Ilias  metallisches  Zinn  bedeutet  hat,  ist  ebenfalls  höchst  zweifelhaft. 
Ebenso  ungewiß  erscheint  es,  woher  die  Phönizier  das  also  bezeichnete  Metall 
(resp.  eine  Legierung)  geholt  haben,  ob  aus  Indien,  wohin  sie  Handelsverbindungen 
liatten,  oder  aus  Britannien  und  Iberien.  Die  Lautverwandtschaft  des  Sanskrit- 
wortes „Jbw/ira"  mit  xatralrtffoq  ist  als  Argument  zu  Gunst<m  der  erst«ren  An- 
nahme geltend  gemacht  worden  (vergl.  AI.  v.  Humboldt,  Kosmos  11,  S.  409). 


14  Qlaahereitung  hei  alten   Völkern. 

Messing,  dessen  zuerst  bei  Aristoteles  als  „Erz  der  Mossinöken^' 
(daraus  soll  sich  Mössing  ableiten)  Erwähnung  geschieht,  wurde  lange 
Zeit  als  Kupfer,  welches  durch  Schmelzen  mit  einer  Erde  fcadmia) 
gelb  gefärbt  war,  angesehen  und  erst  viel  später  als  Legierung  erkannt 
Die  Farbenänderung  des  Kupfers  durch  gewisse  Zusätze  hat  im  alche- 
mistischen  Zeitalter  eine  wichtige  Bolle  gespielt 

Über  Quecksilber  findet  man  die  ersten  Nachrichten  bei  Theo- 
phrast  (um  300  t.  Chr.),  welcher  die  Gewinnung  desselben  aus  Zinnober 
mittels  Kupfer  und  Essig  angiebt  und  dasselbe  als  „flüssiges  Silber^ 
bezeichnet  Dioskorides  beschreibt  die  Darstellung  des  Quecksilbers, 
welches  er  zuerst  vSQccQyvQoq  nannte,  aus  Zinnober  und  Eisen,  also 
einen  Vorgang  einfacher  Wahlverwandtschaft,  ohne  jedoch  den  geringsten 
Versuch  einer  Erklärung  des  Prozesses  zu  machen.  Man  bediente  sich 
zur  Ausführung  dieser  Operation  eines  höchst  unvollkommnen  Destilla- 
tionsapparates. Daß  andere  Metalle,  namentlich  Gold,  durch  Quecksilber 
verändert  werden,  war  den  Alten  nicht  entgangen  (vergL  S.  11);  ja 
Vitruvius  gab  eine  genaue  Vorschrift,  wie  man  aus  abgetragenen 
gestickten  Gewändern,  mittels  Quecksilbers  das  Gold  wiedergewinnen 
könne.  —  Über  einige  im  Altertum  bekannte  Metallverbindungen  soll 
später  berichtet  werden.  \ 

Glasbereitung.  —  Die  Kunst,  Gefäße  aus  Glas  zu  verfertigen, 
hat  ihren  Ursprung  in  China  und  Ägypten,  und  besonders  in  Hieben  i 
lange  Zeit  ihren  Hauptsitz  gehabt;  sie  gelangte  von  da  zu  den  Phöniziern 
und  anderen  Völkern  des  Morgenlandes,  erst  im  5.  Jahrhundert  v.  Chr. 
zu  den  Griechen.    Bei  Plinius  findet  sich  die  erste  bestimmte  An-  i 
gäbe,  daß  Glas  durch  Schmelzen  von  Sand  und  Soda  bereitet  werde.^ 

Frühzeitig  verstand  man  die  künstliche  Färbung  von  Gläsern  mit 
Metalloxyden,  namentlich  mit  Kupferoxyd.  Nach  den  mancherlei  alt- 
ägyptischen Funden  muß  die  damalige  Glasbereitung  auf  einer  sehr 
hohen  Stufe  gestanden  haben;  denn  man  war  mit  der  Herstellung  von 
künstlichen  Edelsteinen,  Emaillen  u.  s.  w.  vertraut 

Die  älteste  Glasfabrikation  setzt  jedenfalls  die  Bekanntschaft  mit 
Soda  resp.  Pottasche  voraus;  erstere  wurde  als  Naturprodukt  an  ge- 
wissen Seen  (z.  B.  in  Macedonien,  Ägypten)  gefunden,  das  kohlensaure 
Kali  aber  schon  in  alten  Zeiten  durch  Auslaugen  der  Asche  von 
Pflanzen,  nach  Dioskorides  auch  durch  Brennen  von  Weinstein  ge- 
wonnen.    Wogen   ihrer  ähnlichen   Wirkungen    wurden    beide  Salze - 


^  Die  £nt0teliung  von  Glas  ist  jedenfallB  durch  Zufall  entdeckt  worden,  ab 
man  in  Ägypten  zum  Aussclmielzcn  des  goldhaltigen  Sandes  diesem  Soda  als 
Flußmittel  zugesetzt  liatte. 

'  Das   liebrRiHehe    „7wfer"    bedeutet    wahrscheinlich    Soda,    wfthn^nd    das 
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häuGg  verwechselt;  sie  fanden  ausgedehnte  Verwendung  zur  Seifen- 
bereitimg,  sowie  direkt  zum  Waschen  von  Zeugen,  Reinigen  von  Häuten, 
sowie  der  Zähne  (ähnlich  wie  jetzt  noch  die  an  kohlensaurem  Kali 
reiche  Tabaksasche  manchmal  zu  gleichem  Zweck  dient),  endlich  auch 
als  Zusatz  zu  Arzneien. 

Der  Töpferkunst  ist  mindestens  ein  ebenso  hohes  Alter  zuzu- 
schreiben, als  der  Bearbeitung  edler  Metalle  und  des  Glases.  Schon 
die  alten  Ägypter  verstanden  die  ursprünglich  einfachen  irdenen  Ge- 
iaße  mit  bunter  Emaille  zu  überziehen.  In  späterer  Zeit  blühte  die 
keramische  Industrie  bei  den  Etruskem,  sowie  in  manchen  Städten 
Süditaliens  und  Kleinasiens.  Das  Porzellan,  von  den  Chinesen  entdeckt 
und  gebraucht,  blieb  den  alten  Kulturvölkern  gänzlich  unbekannt. 


Seifenbereitung.  —  Von  nicht  geringem  Interesse  ist  die  That- 
sache,  daß  die  Yerseifung  von  Eetten  mittels  Alkalien  behufs  Ge- 
winnung von  Seife,  also  ein  komplizierter  Prozeß  der  organischen 
Chemie,  schon  in  alten  Zeiten  ausgeübt  wurde.  Des  Plinius  An- 
gaben darüber  lassen  es  nicht  zweifelhaft  erscheinen,  daß  man  in 
Germanien  und  in  Gallien  Seife  aus  tierischem  Fett  und  Aschen- 
lauge,  welche  durch  Zusatz  von  Kalk  verstärkt  (kaustisch  gemacht) 
wurde,  bereitete;  ja  es  wurde  ein  Unterschied  gemacht  zwischen  weicher 
und  harter  Seife,  je  nachdem  Pottasche  oder  Soda  —  letztere  aus  der 
Asche  von  Strandpflanzen  in  Gallien  gewonnen  —  zu  deren  Be- 
reitung diente. 

Die  Färberei  gehörte  ebenfalls  zu  den  Künsten,  in  welchen  es 
die  Ägypter,  Phönizier  und  Israeliten  weit  gebracht  hatten.  So  war 
denselben  die  Fixierung  gewisser  Farbstoffe  auf  Zeugen  mittels  Beizen 
bekannt,  wobei  der  Alaun  ^  eine  wichtige  Bolle  spielte;  die  Purpur- 
farberei hatte  bei  den  Phöniziern  einen  hohen  Grad  der  Ausbildung 
erlangt  Indigblau  scheint  damals  mehr  zum  Malen  als  zum  Färben 
gedient  zu  haben;  sonst  wurden  als  Malfarben  mineralische  Stoffe  ge- 
])raucht,  zur  Zeit  des  Plinius  hauptsächlich  folgende:  Bleiweiß, 
Zinnober,  Mennige,  Smalte,*  Grünspan,  Eisenoxyd,  Kienruß.  Natürlich 
vorkonmiendes  Schwefelantimon  diente  als  Schminke,  die  Schwefelarsen- 
verbindungen, Realgar  und  Auripigment,  fanden  ebenfalls  Verwendung: 

lateiiuBche  y,fdtrum^^  von  Plinius  für  beide  Alkalisalze  gebraucht  wird.  Die 
ßezeictinung  Alkali  rührt  von  den  Arabern  her. 

^  Unter  arvnrtiqia  oder  alnmen  der  Alten  sind  allgemein  Substanzen  von 
adstringierenden  Eigenschaften  zu  verstehen,  meist  bedeuten  jene  Worte  Alaun, 
welcher  infolge  seiner  Gewinnung  aus  Alaunschiefer  mit  Eisenvitriol  verun- 
reinigt war. 

'  Davy  hat  in  antiken  Gläsern  Kobalt  nachgewiesen  und  angenommen, 
daß  zu  ihrer  Herstellung  Smalte  gedient  habe. 
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kurz  eine  stattliche  Zahl  färbender  chemischer  Verbindungen  war  den 
Alten  zuganglich  geworden.  Einige  von  denselben  sind  die  ältesten 
chemischen  Präparat«  gewesen,  welche  fabrikmäßig  dargestellt  wurden. 

Die  Anwendung  solcher  künstlich  bereiteter  Produkte  in  der  Medizin 
steigt  ebenfalls  in  alte  Zeiten  zurück,  wenn  auch  da  nur  von  ersten 
Anfangen  einer  pharmazeutischen  Chemie  die  Bede  sein  kann; 
aber  ein  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Kunst  und  Phar- 
mazie stellte  sich  schon  sehr  frühe  her,  z.  B.  bei  den  Ägyptern,  welchf 
wohl  die  ersten  waren,  die  eigentlich  chemische  Präparate  zu  Heil- 
zwecken anwandten.  So  dienten  Grünspan,  Bleiweiß,  Alaun,  Soda  zur 
Anfertigung  von  Salben  und  anderen  Medikamenten;  die  Herstellun? 
von  Bleipflastern  aus  Bleigläjtte  und  Öl  wurde  zur  Zeit  des  Dios- 
korides  viel  betrieben.  Eisenrost  war  ein  sehr  altes  Heilmittel,  dessen 
Verwendung  man  auf  Äskulap  zurückführte,  Schwefel,  sowie  eisen- 
haltiger Kupfervitriol  fchalcanthumj  gehörten  schon  vor  unserer  Zeit- 
rechnung dem  ArzneLschatze  an,  während  die  so  wichtigen  Antimon- 
und  Quecksilberpräparate  nachweislich  erst  im  alchemistischen  Zeit- 
alter auftauchten. 

Die  meisten  eben  genannten  offizinellen  Verbindungen  fanden  auch 
zu  anderen  Zwecken  Verwendung,  wie  schon  für  einige  angegeben  ist. 
Das  Verbrennungsprodukt  des  Schwefels  z.  B.  benutzte  man  zum 
Räuchern  (Homer),  zum  Reinigen  von  Stoffen  (Plinius),  Kupfervitriol 
und  Alaun  zu  Färbereizwecken.  —  Um  die  Übersicht  über  die  Kenntnisse 
der  Alten  hinsichtlich  chemischer  Verbindungen  abzuschließen,  sei 
noch  folgender  Körper  gedacht,  zu  deren  Nutzanwendung  schon  friili 
Veranlassung  gegeben  war.  Der  Kalk  wurde  schon  in  alten  Zeiten 
gebrannt  und  nach  dem  Löschen  zur  Bereitung  von  Mörtel  benutzt, 
auch,  wie  schon  erwähnt,  zum  Kaustisieren  von  Soda  (s.  S.  15).  — 
Von  Säuren  kannten  die  Alten  am  längsten  die  Essigsäure^  ü> 
rohen  Weinessig;  in  allen  sauren  Pflanzensäften  nahm  man  die  Gegen- 
wart derselben  an.  Die  für  die  chemische  Technik  so  wichtigen  Mineral- 
säuren wurden  erst  im  folgenden  Zeitalter  entdeckt 

Andere  zu  Beginn  unserer  Zeitrechnung  und  wohl  schon  früher 
bekannte    organische   Verbindungen    waren   Zucker    (aus   Zuckerrohr). 


^  Von  der  auflösenden  Kraft  des  Essigs,  Mineralsubstanzen  gegenüber, 
hatten  die  alten  Völker  abenteuerlicliste  Vorstellungen,  wie  namentlich  aus  den 
übereinstimmenden  Berichten  des  Livius  und  Plutarch  hervorgelit,  dali 
Hannibal  auf  seinem  Zuge  über  die  Alpen  Felsen  mittels  Essigs  aus  dem  Wc-jr* 
geräumt  habe  Auch  an  die  Erzählung  des  Plinius  sei  erinnert,  nach  welcher 
Kleopatra  zur  Bewahrheitung  ihrer  Versicherung,  in  einer  Mahlzeit  1  MillUm 
Sesterzien  verzehren  zu  können,  kostbare  Perlon  in  Essig  aufgelöst  habe,  um 
sodann  diesen  Trank  zu  sich  zu  nehmen. 
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Stärke^  (aus  Weizen),  manche  fette  Öle  aus  Samen  und  l'rüchten 
(welche  ausgepreßt  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser  vom  Ol  befreit 
wurden),  sowie  Terpentinöl,  welches  .diirch  Destillation  des  Fichten- 
harzes in  sehr  unvollkommenen  Apparaten  hergestellt  wurde.  —  Die 
liei  den  mancherlei  Gärungsprozessen  (bei  der  Wein-,  Bier-  und  Brot- 
bereitung) sich  bildenden  Körper  (Weingeist,  Kohlensäure  etc.)  blieben 
den  alten  Völkern  unbekannt  Wohl  bemerkten  sie  hier  wie  bei  anderen 
(lelegenheiten,  z.  B.  bei  Beobachtung  natürlicher  Gasausströmungen, 
(las  Auftreten  einer  die  Atmung  beeinträchtigenden  Luftart;  jedoch  lag 
es  ihnen  fem,  in  dieser  ein  von  der  atmosphärischen  Luft  verschiedenes 
Gas  zu  erkennen. 

Dieser  Mangel  an  Beobachtungsgabe,  diese  Abneigung,  einer  Er- 
scheinung auf  den  Grund  zu  gehen,  ja  eine  gewisse  Indolenz  natür- 
lichen Vorgängen  gegenüber  sind  charakteristische  Merkmale  der  Natur- 
lietrachtung  der  Alten.  Statt  Versuche  mit  Naturprodukten  anzustellen, 
wurde  vielmehr  die  Spekulation  zu  Hilfe  gerufen,  und  auf  die  ober- 
flächlichsten Beobachtungen  hin  entstanden  Meinungen,  welche,  wenn 
von  angesehener  Seite  geäußert,  die  Macht  von  Lehrsätzen  erhielten. 
Wie  anders  als  aus  einem  hochgradigen  Mangel  an  Beobachtungstrieb 
konnte  man  des  Aristoteles  Behauptung  erklären,  daß  ein  mit  Asche 
gefülltes  Gefäß  ebenso  viel  Wasser  aufnehme,  als  ein  leeres!  Als  weiteres 
Beispiel  für  die  Leichtgläubigkeit  in  jener  Zeit  diene  die  von  Plinius 
ausgesprochene,  allgemein  geteilte  Überzeugung,  daß  Luft  in  Wtisser 
und  umgekehrt  dieses  in  Luft  übergehen  könne,  daß  femer  aus  Wasser 
Erde  entstehe,  und  daß  der  Bergkrystall  daraus  hervorgegangen  sei.  Die 
Annahme,  daß  Wasser  in  Erde  umgewandelt  werden  könne,  ist  häufig 
wieder  aufgetaucht  und  hat  bis  in  die  neue  Zeit  hinein  die  Geister  be- 
schäftigt; wir  werden  darauf,  als  Gegenstand  einer  wichtigen  Streitfrage, 
zurückkommen. 

'  ä/ivkoyf  welches  nach  seiner  Bereitung  ohne  Mühlsteine  so  genannt  wurde, 
und  dessen  Gewinnung  Dioskorides  beschrieben  hat. 


T.  Mc^er,  Geschichte  der  Chemie. 


IL  Zeitalter  der  Alchemie. 

In  der  Einleitung  ist  Ägypten  als  das  Mutterland  der  alchemi- 
stischen  Bestrebungen  bezeichnet  worden.  Für  die  Ausbreitung  und 
das  Bekanntwerden  derselben  war  die  alexandrinische  Akademie  in  den 
ersten  Jahrhunderten  unserer  Zeitrechnung  besonders  thätig;  sie  war 
Trägerin  und  Vermittlerin  der  alchemistischen  Ideen  zu  der  Zeit,  als  das 
weströmische  Eeich  aus  den  Jugen  ging. 

Die  Versuche,  unedle  Metalle  in  edle  umzuwandeln,  haben  ihre 
Quelle  in  oberflächlichen  Beobachtungen  gehabt,  welche  den  Glauben 
an  die  Metallverwandlung  kräftig  zu  stützen  schienen.  Zu  solchen 
zufälligen  Wahrnehmungen  gehörte  die  der  Abscheidung  von  Kupfer 
aus  Gruben  wassern,  welche  sich  in  Kupferbergwerken  angesammelt, 
und  aus  welchen  sich  Kupfer  auf  eiserne  Gerätschaften  niedergeschlagen 
hatte.  Was  war  natürlicher  als  eine  Transmutation  des  Eisens  in 
Kupfer  anzunehmen!  Für  die  Erzeugung  von  Gold  oder  Silber  aus 
Kupfer  schien  die  tTberführung  des  letzteren  in  gelbe  oder  weiße  Le- 
gierungen mittels  erdiger  Substanzen  (Galmei,  Arsenik)  zu  sprechen. 
Endlich  wurde  das  Zurückbleiben  von  Gold  und  Silber  aus  ihren  Amal- 
gamen oder  Legierungen  mit  Blei,  nach  dem  Abtreiben  des  letzteren, 
sowie  des  Quecksilbers,  als  eine  Erzeugung  dieser  edlen  Metalle  gedeutet. 

Diesen,  die  Überzeugung  von  der  Metall  Veredlung  verstärkenden 
Umstanden  praktischer  Natur,  welche  eine  grobe  Selbsttäuschung  der 
Beobachter  in  sich  schlössen,  gesellte  sich  die  zuerst  in  diesem  Zeitalter 
auftretende  Neigung  hinzu,  chemische  Thatsachen  unter  gemeinsamen 
Gesichtspunkten  theoretisch  zusammenzufassen. 

Gerade  in  der  Art,  wie  man  die  Zusammensetzung  der  Metalle 
zu  deuten  versuchte,  lag  ein  mächtiger,  fort  und  fort  wirkender  Beiz. 
an  die  Metallveredlung  zu  glauben  und  diese  immer  von  Neuem  zu 
versuchen.  Die  ersten  Anfange  einer  experimentellen  Kichtung,  welcher 
wir  schon  früh  im  alchemistischen  Zeitalter  begegnen,  sind  noch  sehr 
unvollkommen,   bedeuten  aber  dennoch  einen  wesentlichen  Fortschritt 
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gegenüber  der  zuvor  allein  herrschenden  deduktiven  Methode,  deren 
Frucht  meist  in  der  Aufetellung  mystischer  Kosmogenien  bestand. 
Die  wenigen  Beobachtungen  waren  auf  solche  Weise  vereinzelt,,  ohne 
ein  geistig  sie  verknüpfendes  Band  geblieben. 

Dass  die  Anläufe,  um  zur  Erkenntnis  von  Natarvorgängen  auf 
induktivem  Wege  zu  gelangen,  auch  in  dem  alchemistischen  Zeitalter 
nur  schwach  waren,  erklärt  sich  aus  der  Herrschaft  der  aristotelischen 
Ideen,  welche,  verquickt  mit  neuplatonischer  Philosophie,  die  Geister 
fast  während  des  ganzen  Mittelalters  in  Fesseln  schlugen.  Selbst  die 
christliche  Theologie  mußte  mit  diesem  System  paktieren;  das  Produkt 
gemeinsamer  Arbeit  war  die  Scholastik,  welche  allen  geistigen  Be- 
strebungen jener  Zeit  ihr  Gepräge  erteilte  und  somit  sie  an  freier  Ent- 
wickelung  hemmte.  Die  Verwandtschaft  alchemistischer  Tendenzen  mit 
der  aristotelischen  Philosophie  wurde  schon  angedeutet  (S.  8). 

Die  Begrenzung  dieses  Zeitalters  von  dem  ersten  Auftreten  alche- 
mistischer Vorstellungen  (4.  Jahrh.)  bis  zu  dem  kühnen  Versuch  des 
Paracelsus,  die  Medizin  der  Chemie  dienstbar  zu  machen  (Anfang 
des  16.  Jahrb.),  ist  deshalb  naturgemäß,  weil  innerhalb  dieses  Zeit- 
alters ein  und  derselbe  Grundton  in  allen  auf  Chemie  bezüglichen 
Fragen  durchklingt:  die  Idee  der  Metallveredlung.  Von  der  Aus- 
führbarkeit der  letzteren  war  man  Jahrhunderte  hindurch  so  fest  über- 
zeugt, daß  Alle,  welche  der  Chemie  ihre  Kräfte  weihten,  und  noch 
viele  Unberufene  nach  diesem  ersehnten  Ziele  strebten.  Die  früh- 
zeitig auftretende  Beimengimg  astrologischen  und  kabbalistischen  Un- 
sinns zu  den  alchemistischen  Bestrebungen  läßt  recht  deutlich  die  Aus- 
artung der  letzteren  erkennen. 

Mit  dem  Erscheinen  der  neuen  iatrochemischen  Lehre  hört  die 
Alchemie  keineswegs  auf  zu  existieren,  aber  für  die  mehr  und  mehr 
in  wissenschaftliche  Bahnen  einlenkende  Chemie  tritt  sie  zurück;  wohl 
durchleuchten  ihre  verführerischen  Probleme  noch  oft  unheimlich  das 
Lager  der  Chemiker  und  üben  auf  diese,  selbst  die  hervorragendsten 
unter  ihnen,  einen  merklichen  Einfluß  aus;  aber  auf  die  Hauptrichtung, 
welche  die  chemische  Wissenschaft  seit  Boyle  eingeschlagen  hat,  haben 
die  alchemistischen  Phantasien  wesentlich  nicht  mehr  eingewirkt  — 
Trotz  dieses  geringen  Einflusses  darf  eine  kurze  Darlegung  des  Zu- 
standes  der  Alchemie  in  den  letzten  vier  Jahrhunderten  nicht  ganz 
fehlen  und  ist  daher  als  Anhang  diesem  Abschnitte  angefügt. 
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Allgemeine  Gechichte  der  Alchemie.^ 

Ursprung^  und  erstes  Auftreten  alchemistischer  Be- 
strebungen. Die  Quellen,  aus  welchen  der  Glaube  an  die  Ausführ- 
barkeit der  Metall  Verwandlung  Nahrung  erhielt,  und  welche  im  Laufe 
der  Jahrhunderte  zu  dem  breiten  Strome  ärgster  Verirrungen  an- 
wuchsen, haben  ihren  Ursprung  im  grauen  Altertume.  Die  Sicherheit 
eines  Nachweises  derselben  hört  hier  vollständig  auf;  man  steht  mythi- 
schen und  mystischen  Überlieferungen  gegenüber.  Die  ersten  geschicht- 
lichen Quellen  fließen  ebpfalls  recht  trüb  und  spärlich.  Bei  verschie- 
denen Völkern  begegnet  man  bestimmten  Anzeichen  dafür,  daß  die 
Alchemie  als  eine  geheime  Wissenschaft  betrieben  und  in  Ehren  ge- 
halten worden  ist. 

Wenn  man  sich  die  Bedeutung  des  alten  Ägyptens  vergegenwärtigt,  als 
eines  Sitzes  hoher  Kultur,  und  insbesondere  eines  Landes,  wo  die  chemische 
Kunst  gepflegt  wurde,  so  wird  man  sich  nicht  wundern,  daß  von  dort 
die  ältesten  sicheren  Nachrichten  über  Alchemie  stammen.  Ägyptische 
Quellen,  teils  solche,  welche  uns  der  Papyrus  von  Leiden  erhalten 
hat,  teils  Schriften  der  Alexandriner  aus  dem  3. — 7.  Jahrh.  n.  Chr. 
sind  die  wichtigsten  Hilfsmittel  zum  historischen  Nachweise  des  Ur- 
sprunges der  Alchemie. 

Die  Sage,  nach  welcher  mit  andrem  W^issen  auch  die  Kunst, 
Metalle  zu  veredeln,  von  Dämonen  aus  dem  Himmel  auf  die  Erde  ge- 
bracht sei,  war  in  den  ersten  Jahrhunderten  unserer  Zeitrechnung 
allgemein  verbreitet;  nach  Zosimos  von  Panopolis  soll  das  geheimnis- 
volle Buch,  in  welchem  die  Kunst  jener  gelehrt  wurde,  x^iP^^v^  ^'^^ 
letztere  /^/ju«/«  bezeichnet  worden  sein.  Diese  Mythe  entspringt  gewiß 
einer  ganz  ähnlichen,  in  dem  Apokryphenbuch  Henoch  aufbewahrten; 
ja  Anklängen  an  dieselbe  begegnet  man  schon  in  der  Genesis.  Die 
späteren  Alchemisten  waren  geneigt,  den  Ursprung  der  Alchemie 
in  die  Zeit  vor  der  Sintflut  zu  legen,  in  der  Meinung,  durch  das 
hohe  Alter  erhalte  ihre  Kunst  eine  besondere  Weihe.  Überhaupt 
stempelten  dieselben,  unter  Hinweis  auf  Stellen  der  heiligen  Schrift, 
verschiedene  biblische  Persönlichkeiten  zu  Alchemisten,  z.  B.  Moses 
und  seine  Schwester  Mirjam,  sowie  den  Evangelisten  Johannes. 
Wenn  solche,  im  Mittelalter  entstandene  Märchen  Glauben  fanden,  so 
kann  man  sich  nicht  wundern,  daß   die   von  alten  Zeiten  her  über- 

»  Vergl.  Kopp,  Gesch,  d.  Chemie  I,  40  ff.  H,  141  ff.;  ferner  dessen  Werk: 
„Die  Alchemie  in  älterer  und  neuerer  Zeit"  (Heidelberg  1886). 

*  Vergl.  besonders  M.  Berthelot:  „Les  origines  de  ialehimie."  (Paris  1885.) 
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lieferten  Erzählungen  von  dem  Ursprünge  dieser  Kunst  lange  Zeit  in 
Ansehen  blieben. 

Die  erste  Persönlichkeit,  an  welche  die  Alchemie  ihren  Ursprung  an- 
knüpft, ist  Hermes  Trismegistos^  „der  dreimalgrößte";  von  ihm 
sollen  Bücher  über  die  heilige  Kunst  verfaßt  worden  sein;  er  wurde  über- 
haupt ak  Erfinder  aller  Künste  und  Wissenschaften  gefeiert.  Die  Ausdrücke 
Hermetik,  hermetische  Kunst^  erinnerten  noch  bis  in  unser  Jahr- 
hundert hinein  an  diese  durchaus  mythische  Persönlichkeit.  Im  römi- 
schen Ägypten  waren  zu  Ehren  dieses  Hermes  Säulen  errichtet,  auf 
denen  man  alchemistische  Vorschriften  in  Hieroglyphen  eingegraben  hatte. 

Wer  ist  nun  dieser  Hermes  gewesen?  W^ahi-scheinlich  hat  man  in 
ihm,  wie  schon  aus  Platon's  Schriften  hervorgeht,  die  personifizierte 
Idee  einer  Kraft  zu  suchen,  nämlich  die  altägyptische  Gottheit  Thot 
(synon.  Theuth),  welche,  mit  dem  Schlangenstabe  als  Symbol  der 
Klugheit  ausgestattet,  von  den  Griechen  mit  ihrem  Hermes  verglichen 
>?urde,  daher  diese  letzte  Bezeichnung  auf  den  ägyptischen  Gott  über- 
fring.  Als  göttliche  Kunst  wurde  die  Alchemie,  deren  Aufgabe  ins- 
besondere die  Bearbeitung  der  Metalle  war,  geheim  gehalten,  von  der 
Priesterkaste  gehegt  und  gepflegt;  nur  den  Söhnen  des  Königs  durften 
ihre  Mysterien  enthüllt  werden.  Ihr  Ansehen  wuchs  in  dem  Maße, 
als  der  Glaube  sich  festsetzte,  Ägypten  verdanke  der  Alchemie  seine 
Reichtümer. 

Wann  und  auf  welche  Art  sich  Einflüsse  anderer  Völker  auf  die 
Alchemie  der  Ägypter  geltend  gemacht  haben,  ist  schwer  festzustellen. 
Von  den  Sterndeutern  Babylons  ist  ohne  Zweifel  eine  Verschmelzung 
mit  der  Astrologie . und  Magie  vorgenommen  worden;  insbesondere  die 
während  vieler  Jahrhunderte  angenommenen  Wechselbeziehungen  zwischen 
der  Sonne  bez.  den  Planeten  und  den  Metallen  sind  altbabylonischen 
Ursprungs.  Nach  der  Mitteilung  des  Neuplatonikers  Olynipiodor 
(im  5.  Jahrh.  n.  Chr.)  entspricht  das  Gold  der  Sonne,  das  Silber  dem 
Monde,  das  Kupfer  der  Venus,  das  Eisen  dem  Mars,  das  Zinn  dem 
Merkur,  das  Blei  dem  Saturn.^ 

In  den  ersten  Jahrhunderten  unsrer  Zeitrechnung  wurde  —  darauf 
hissen  Stellen  in  denAVerken  des  Dioskorides,  Plinius  und  der 
rJnostiker  schließen  —  die  Umwandlung  von  Kupfer  und   Erzen   in 


*  Diese  Benennung  findet  sich  zuerst  bei  dem  griechisclien  SchriftsteUor 
Jamblichos  (um  280  n.  Chr.). 

*  Die  Bezeichnung:  spagirische  Kunst  (von  «r/raoi,  scheiden  und  ayu^tui 
voreinififen  abgeleit<»t)  kommt  erst  im  16.  Jahrhundert  auf, 

'  Schon  hei  Ualep  finden  sich  Andeutungfm  über  den  Einfluß  der  Planeten 
auf  die  MetaUe. 
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Silber  und  Gold  als  Thatsache  angesehen.  ^  Die  schon  bei  Schrift- 
stellern des  ersten  Jahrhunderts  vorkommende  „Verdoppelung  der  Me- 
talle", welche  auch  im  Papyrus  von  Leiden  eine  Rolle  spielt,  scheint 
ebenfalls  auf  Metallverwandlung  hinzuweisen.  Die  Bezeichnung  „Chemie'- 
für  diese  Kunst  kommt  zuerst  in  einem  astrologischen  Traktat  des 
Julius  Firmicus  (im  4.  Jahrh.)  vor. 

Die  Angaben  über  die  alchenüstischen  Bestrebungen  mehren  sich  seit 
dieser  Zeit,  und  zwar  ist  in  den  Schriften  der  damaligen  alexandrinischen 
Gelehrten,  namentlich  vonZosimos,  Synesios,  Olympiodor,  manches 
darüber  erhalten  worden.  Außer  den  eben  Genannten  sind  noch  einige 
Pseudonyme  Autoren,  insbesondere  Pseudodemokrit,  als  Zeugen  für 
die  Verbreitung  der  Alchemie  hier  angezogen  worden,  jedoch  ist  die 
philologisch-historische  Kritik  noch  nicht  im  stände  gewesen,  die  Zeit 
festzustellen,  in  welcher  die  Werke  jener  verfaßt  sind.  Im  Mittelalter 
scheute  man  sich  nicht,  die  Schriften  des  falschen  Demokrit,  sowie 
eines  Pseudo-Aristoteles  als  solche  zu  betrachten,  welche  von  den  alten 
Philosophen  Demokrit  und  Aristoteles  herrührten.  Auch  auf  Thalei. 
Heraklit,  Piaton  führten  die  späteren  Alchenüsten  unechte  Schriften 
zurück,  um  das  hohe  Ansehen  der  ersteren  für  ihre  Zwecke  zu  benutzen. 

Zosimos  von  Panopolis,  ein  encyklopädischer  Schriftsteller  des 
4.  Jahrb.,  als  eine  der  größten  Autoritäten  von  den  damaligen  und 
den  späteren  Alchemisten  verehrt,  soll  28  Bücher,  welche  von  Alchemie 
handelten,  geschrieben  haben,  von  denen  aber  nur  spärliche  Beste  er- 
halten sind.  Seine  mystischen  Eezepte  lauten  gan^  unverständlich, 
doch  ist  von  der  Fixiening  des  Quecksilbers,  von  dem  Stein  der  Weisen, 
welcher  Silber  in  Gold  umwandelt,  sowie  einem  göttlichen  W^asser 
(Panacee)  deutlich  die  Bede.  Auf  das  Werk  des  Pseudodemokrit:  ipt- 
aixa  xal  fivffrtxa  wird  häufig  Bezug  genommen.  Die  bilderreiche 
geheimnisvolle  Sprache  des  Zosimos  scheint  auf  die  Werke  der  späteren 
Alexandriner,  sowie  weiterhin  auf  die  der  mittelalterlichen  Alchemisten 
von  maßgebendem  Einfluß  geblieben  zu  sein. 

Die  Zeit  am  Ende  des  4.  und  Anfang  des  5.  Jahrh.  ist  offenbar 
die  Periode  der  höchsten  Blüte  alchemistischer  Studien  bei  den  Alexan- 
drinern gewesen;  die  auf  uns  gekommenen  Werke  des  Synesios,  dt^ 
bekannten  Bischofs  von  Ptolemais  (gest.  i.  J.  415),  sowie  des  Olym- 
piodor, welcher  den  Beinamen  „iTronJriys"  Operator  trug,  über  Al- 
chemie und  Magie  lassen  freilich  nur  wenig  Sicheres  in  bezug  auf 
bestimmte  Operationen  und  Kenntnisse  chemischer  Thatsachen  erkennen. 
Wie  viele  für  die  Geschichte  der  Chemie  wertvolle  Werke  mit  dem 


*  Auch  in  China  beschäftigte  man  sich  damals   mit  Alchemie;  die  Um- 
wandlung von  Zinn  in  Silber,  von  diosom  in  (»old  galt  als  that«jäclilieh  ausgeführt. 
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durch  ZerBtönmg  des  Serapeums  besiegelten  Zusammensturz  hellenischer 
Kaltar  in  Ägypten  verloren  gegangen  sind,  läßt  sich  nicht  entfernt 
ermessen;  daß  aber  die  Kenntnisse  chemischer  Operationen,  überhaupt 
chemisches  Wissen  und  Können  nicht  ganzlich  zu  Gründe,  gingen,  da- 
für hatten  einmal  die  frühzeitig  entwickelten  Beziehungen  zwischen 
den  Alexandrinern  und  byzantinischen  Gelehrten  gesorgt;  denn  vom 
6.  Jahrh.  an  fand  die  angewandte  Chemie,  zu  welcher  auch  die 
alchemistischen  Bestrebungen  gezahlt  werden  können,  eine  Pflanzstätte 
in  Byzanz.  Sodann  aber  wurden  in  Ägypten  selbst  die  chemischen 
Kenntnisse  durch  jene  Katastrophe  nicht  völlig  ausgerottet;  sie  waren 
dadurch  lebensfähig,  daß  sie  gewisse  Industriezweige  beförderten,  welche 
ohne  sie  überhaupt  nicht  zur  Entwickelung  gelangt  wären.  Endlich 
hatte  sich  die  Überzeugung  von  der  Metallveredlung  schon  zu  fest  ge- 
setzt, als  daß  man  diese  Kunst,  zu  Beichtümem  zu  gelangen,  hätte 
einschlummern  lassen. 


Die  Alchemie  bei  den  Arabern.    Geber  und  seine  Nachfolger. 

Zu  neuer  staunenswerter  Blüte  gelangten  die  in  den  Köpfen  weniger 
Philosophen  verborgenen  Keime  chemischer  Kenntnisse  durch  die  Araber, 
welche  im  7.  Jahrhunderte  Ägypten  als  Eroberer  überfluteten.  Die- 
selben schienen  die  Künste  und  Wissenschaften  eher  vernichten  zu  wollen, 
als  daß  man  von  ihnen  eine  Wiederbelebung  derselben  hätte  erwarten 
sollen.  Wunderbar,  daß  dieses  ursprünglich  der  Wissenschaft  fremde 
Volk  zu  einer  Zeit,  da  in  den  meisten  Ländern  Europas  die  Kultur  auf 
niedrigster  Stufe  verharrte  und  alles  unter  dem  Druck  der  durch  die 
Völkerwanderung  geschaffenen  Zustände  niedergebeugt  war,  sich  der 
Pflege  der  Wissenschaften  annahm  und  letztere  zu  ungeahnter  Blüte 
brachte.* 

Das  Auftreten  der  Araber  in  Ägypten,  wo  sie  die  kostbaren 
Schätze  der  alexandrinischen  Bibliothek  durch  das  Feuer  vernichteten, 
ließ  eine  derartige  Sinnesändrung  nicht  ahnen;  aber  bald  verstanden 
dieselben,  die  Elemente   der  Bildung  von  den  unterjochten  Völkern ^ 


*  AI.  V.. Humboldt  gab  dieser  Bedeutung  der  Araber  in  folgenden  Sätzen 
Ausdruck  (Kosmos  II,  S.  239):  „Die  Araber,  ein  semitischer  Urstamm,  ver- 
iK'heuchen  teilweise  die  Barbarei,  welche  das  von  Völkerstürmen  erschütterte 
Europa  bereits  seit  zwei  Jahrhunderten  bedeckt  hat.  Sie  führen  zurück  zu  (ion 
ewigen  Quellen  griechischer  Philosophie;  sie  tragen  nicht  bloß  dazu  bei,  die 
wissenschaftUche  Kultur  zu  erhalten,  sie  erweitern  sie  und  eröffnen  der  Natur- 
forscbung  neue  Wege." 

*  Auf  den  wichtigen   Anteil,   welcher  den  Nestorianern   an   der  Über- 
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in  sich  aufzunehmeB,  und  so  sehen  wir,  namentlich  nach  der  Eroberung 
Spaniens  (zu  Anfang  des  8.  Jahrh.)  viele  Statten  der  Gelehrsamkeit 
entstehen,  zu  welchen  in  den  nächsten  Jahrhunderten  die  übrigen 
Länder  Europas,  zumal  Frankreich,  Italien,  Deutschland,  Schaden  von 
Wißbegierigen  sandten,  welche  daselbst  vorzugsweise  den  Studien  der 
Medizin,  Mathematik  und  Optik  obliegen  konnten.  Von  den  arabischen 
Akademien  Spaniens  aus,  an  welchen  auch  die  Alchemie  eifrig  gepflegt 
wurde,  fand  diese  ihren  Weg  nach  den  übrigen  Abendländern,  in  welchen 
sie  jedoch  ei'st  im  13.  Jahrh.  zu  voller  Entwicklung  gelangen  sollte. 

Die  ersten  umfassenden  Werke,  welche  uns  über  den  Zustand 
chemischer  Kenntnisse  bei  den  Arabern  des  8.  Jahrh.  genau  unter- 
richten, verdankt  man  dem  berühmten  Arzte  Geber,  über  dessen 
nähere  Lebensumstände  man  wenig  Sicheres  weiß,  obwohl  er  unter 
seinen  Zeitgenossen  und  noch  während  des  ganzen  Mittelalters  im 
höchsten  Ansehen  stand;  seine  Thätigkeit  fallt  in  die  zweite  Hälfte  des 
8.  Jahrh.  Aus  Dschafar^  einem  Teil  seines  umständlichen  Namens:  Abou 
Moussah  Dschafar  al  Sofi,  soll  bei  den  Abendländern  die  Bezeich- 
nung Geber  hervorgegangen  sein.  Die  ihm  zugeschriebenen  zahl- 
reichen Werke  sind  allgemeiner  erst  im  16.  Jahrh.  durch  lateinische 
Übersetzungen  bekannt  geworden;  die  ursprünglichen  arabischen  Hand- 
schriften hat  die  chemische  Geschichtsforschung  sich  bislang  noch  nicht 
zugänglich  gemacht,  so  daß  in  vielen  Fällen  Zweifel  herrschen,  ob  die 
Übersetzer  nicht  manches,  verändert  oder  neues  hinzugefügt  haben. 
Auch  ist  von  einigen  unter  seinen  Namen  bekannt  gewordenen  Schriften, 
die  Echtheit  angezweifelt  worden;  bezüglich  der  wichtigsten  aber  kann 
Geber  als  Verfasser  angenommen  werden,  und  diese  sind  folgende: 
Summa  perfeeiianis  magisterii;  De  investigatiofie  perfectionis  metaüoruw : 
De  investigatiofie  veritatls,  wahrscheinlich  auch  das  testamentum  Gehen. 

Aus  diesen  Werken  lernen  wir  Geber  als  einen  Mann  von  um- 
fassendstem chemischen  Wissen  kennen,  wie  ein  solches  noch  niemak 
in  früheren  Schriften  niedergelegt  war.  Entgegen  der  völlig  unver- 
ständlichen Sprache  alexandrinischer  Alchemisten,  schildert  er  mit 
Offenheit  und  meist  erfreulicher  Klarheit  einzelne  chemische  Operationen 
zur  Herstellung  von  Präparaten,  von  denen  man  einigen  zuerst  bei 
ihm  begegnet  (s.  den  Abschnitt  über  praktische  Kenntnisse).  Von  ihm 
wurden  Gerätschaften  z.  B.  das  Wasserbad,  verbesserte  Öfen  u.  s.  w. 


tragung  wissenschaftlichen  Strcbens  auf  die  Araber  zufallt,  sei  kurz  hingewiesen. 
Sicher  ist,  daB  die  erste  Kunde  griechischer  Litteratur  und  die  Keime  wissen- 
schaftlicher medizinischer  Bildung  durch  jene  Sekte  zu  den  Arabern  gelangton: 
nicht  unwahrscheinlich  ist  es,  daß  audi  chemisclie  Kenntnisse  denselben  auf 
gleichem  Woge  zugeführt  wurden. 
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Le^chrieben,  welche  seitdem  sich  eingebürgert  haben,  sowie  die  wich- 
tigsten Operationen  gelehrt,  deren  Ausübung  kein  Chemiker  seither 
mehr  entbehren  konnte,  wie  das  Snblimieren,  Filtrieren,  Krystallisieren, 
die  Destillation  in  verbesserten  Apparaten.  Dank  solchen  Hilfsmitteln 
hatte  sich  die  chemische  Kunst  zur  Zeit  Geber's  ganz  wesentlich  er- 
weitert; die  Zahl  wertvoller,  dem  Bereiche  der  Chemie  angehörender 
Thatsachen  war  erheblich  gesteigert  worden. 

Mit  der  theoretischen  Erklärung  der  letzteren  war  es  aber  noch 
schlecht  bestellt.  Geber  hat  seine  unten  ausführlich  zu  besprechende 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  der  Metalle  oflFenbar  von  Vorgangern 
übernommen,  dieselbe  dann  weiter  ausgebaut  und  versucht,  dieser 
nicht  auf  Thatsachen  gegründeten  Hypothese  seine  Beobachtungen  an- 
zupassen; aus  letzterer  ging  seine  Überzeugung  hervor,  daß  unedle 
Metalle  in  edle  umwandelbar  seien.  Das  Streben,  dieses  Ziel  durch  Auf- 
findung des  Steins  der  Weisen  zu  erreichen,  zieht  sich  durch  alle  seine 
Schriften.  Wenn,  wie  Geber  dies  annahm,  die  Metalle  verschieden- 
artig zusammengesetzte  Gemenge  von  Schwefel  und  Quecksilber  sind, 
und  zwar  die  edlen  besonders  reich  an  Quecksilber,  arm  an  Schwefel, 
die  unedlen  mehr  von  letzterem,  weniger  von  ersterem  enthalten,  so 
besteht  ja  die  Umwandlung  von  Blei  oder  Kupfer  in  Silber  bez.  Gold 
nur  in  der  Entziehung  des  Schwefels  und  in  der  Anreicherung  des 
(Quecksilbers.  Zur  Erreichung  dieses  Zweckes  sollten  die  sogenannten 
Medizinen  verschiedener  Ordnung  und  Kraft  dienen.  Die  über- 
zeugende Einfachheit  einer  solchen  Beweisführung  nahm  die  Alchemiston 
derartig  für  die  Richtigkeit  jener  Hypothese  ein,  daß  eine  thatsächliche 
Begründung  derselben  nicht  für  notig  erachtet  wurde.  An  den  Folgen 
di(«er  Verblendung  hatte  das  ganze  alchemistische  Zeitalter  zu  leiden; 
gleich  einer  Krankheit  schleppte  sich  die  fixe  Idee,  daß  die  Metalle 
zusammengesetzt  seien,  durch  viele  Jahrhunderte  hindurch. 

Die  Nachfolger  Gebers,  arabische  Ärzte,  machten  sich  seine  Lehren 
und  Erfahrungen  zu  eigen,  ohne  wesentlich  Neues  hinzuzufügen: 
Rbazes,  Avicenna,  Avenzoar,  Abukases  und  Averrhoes,  welche, 
in  verschiedenen  Teilen  des  arabischen  Reiches  lebend,  auf  die  Ent- 
wickelung  der  Heilkunde,  soAvie  der  Phannazie  nachhaltigen  Einfluß 
aasgeübt  haben. 


26  Verbreitung  der  Alckemie  in  den  Abendlätidern. 


Alchemie  in  den  christlichen  Abendländern  während  des 

Mittelalters. 

Die  Lehren  der  arabischen  Alchemisten,  insbesondere  Geber 's, 
fanden  allmählich  den  Weg  nach  Frankreich,  Italien,  Deutsehland; 
auch  haben  gewiß  byzantinische  Gelehrte,  wie  Michael  Psellus, 
zur  Verbreitung  alchemistischer  Ideen  beigetragen.  In  der  Thai 
läßt  das  erste  mit  Sicherheit  nachgewiesene  Auftreten  eines  Alch»^ 
misten  in  Deutschland  am  Hofe  Adalberts  von  Bremen  (um  1063\ 
über  welches  Adam  von  Bremen  berichtet,  diesen  östlichen  Einfluli 
bestimmt  erkennen;  ein  getaufter  Jude  Paulus  nämlich  behau]»- 
tete,  in  Griechenland  die  Kunst,  Kupfer  in  Gold  umzuwandeln,  er- 
lernt zu  haben,  und  hat,  wie  es  scheint,  jenen  Kirchenfürsten  bethört, 
Dieser  frühesten  Nachricht  alchemistischer  Bestrebungen  in  Deutsch- 
land folgen  bestimmte  Mitteilungen  erst  im  13.  Jahrhundert.  In  diesei 
Zeit  gelangte  die  Chemie,  getragen  von  Namen,  welche  den  Euf  größt^i 
Gelehrsamkeit  in  sich  vereinigten,  zu  hoher  Blüte. 

Die  Umwandlung  unedler  Metalle  in  edle  mittels  des  Steines 
der  Weisen  bildete  damals  den  Angelpunkt^  um  den  sich  alles  chemische 
Wissen  drehte.  Von  Vinzenz  von  Beauvais  (in  der  ersten  Hälft« 
des  13.  Jahrh.)  mit  einiger  Sicherheit  behauptet,  galt  die  Transmutation 
der  Metalle  Männern  wie  Albertus  Magnus,  Roger  Baco,  Ar- 
naldus  Villanovanus,  Raymund  Lullus,  deren  Hauptwirken  dem 
13.  Jahrh.  angehörte,  für  eine  unumstößliche  Thatsache.  Nach  ihren 
Behauptungen  existiert  der  Stein  der  Weisen  und  besitzt  die  wunder- 
barsten Kräfte.  In  ihren  theoretischen  Ansichten  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Metalle,  aus  welcher  sich  ihre  Umwandlungsfahigkeit 
ergiebt,  lehnen  sich  die  Genannten  an  Geber  an;  ihre  Ideen  lassen  ferner 
den  Einfluß  der  aus  der  aristotelischen  Philosophie  abgeleiteten  Scho- 
lastik deutlich  erkennen.  Im  Anschluß  an  diese  bedeutendsten  Ver- 
treter der  Chemie,  welche  sämtlich  dem  geistlichen  Stande  angehörten, 
sei  noch  der  berühmte  Thomas  von  Aquino  genannt,  welcher  zwar 
nicht  die  chemischen  Kenntnisse  wesentlich  gefordert,  wohl  aber  sich 
verschiedentlich  für  die  Wahrheit  der  Metallveredlung  ausgesprochen  hat. 

Der  Bedeutung  der  vier  zuvor  Genannten  für  die  Geschichte  der 
Chemie  entspricht  es,  einige  biographische  .Notizen  über  sie  einzu- 
flechten;  ihre  Ansichten  über  das  alchemistische  Problem,  sowie  ihre 
bedeutenden  praktischen  Kenntnisse,  sind  in  besonderen  AbschnitU^n 
erörtert  An  die  Schriften  jener  Männer  muß  die  Kritik  mit  Vor- 
sicht herantreten,  da  viele  in  späterer  Zeit  verfaßte  alchemistische 
Traktate  unter  ihren  Namen  in  die  Welt  gegangen  sind. 


Albertuft  Magnus,     Roger  Baco.  27 

Albertus  Magnus,  eigentlich  Albert  von  BoUstadt,  i.  J.  1198 
zu  Laningen  an  der  Donau  geboren,  lehrte  als  Dominikaner  öffentlich 
in  Hildesheim,  Kegensburg,  Köln,  Paris,  wurde  1260  Bischof  von 
Regensburg,  zog  aber  schon  5  Jahre  später  die  klösterliche  Stille  dem 
geräuschvollen  Leben  vor  und  starb  im  Dominikanerkloster  zu  Köln, 
nachdem  er  noch  15  Jahre  lang  sich  wissenschaftlichen  Arbeiten  ge- 
widmet hatte.  Albertus  Magnus  stand  schon  bei  seinen  Zeitgenossen, 
mehr  noch  während  des  späteren  Mittelalters  im  Kufe  größter  Gelehr- 
samkeit und  vielseitigsten  Wissens;  die  Stufenleiter  desselben  be- 
zeichnet ein  Schriftsteller  des  15.  Jahrhunderts,  Tritheim,  durch 
folgende  Worte:  „Magnus  in  magia  naturali,  major  in  philosophia, 
mjLximus  in  theologia."  Auch  wegen  seines  edlen  Charakters  wurde 
ihm  die  höchste  Verehrung  zu  teil.  Unter  seinen  zahlreichen  Schriften 
nehmen  die  beiden:  De  Alchymia  und  De  rebus  metallieis  et  minera- 
Ubus  für  die  Beurteilung  seiner  Stellung  zur  Alchemie  die  hervor- 
ragendste Bedeutung  in  Anspruch. 

Boger  Baco,  um  das  Jahr  1214  in  der  Grafschaft  Sommerset 
geboren,  erwarb  sich  in  Oxford  und  Paris  neben  theologischen,  natur- 
«rissenschaftliche  Kenntnisse.  Der  Hochachtung  vor  seinem  Staunen 
erregenden  vielseitigen  Wissen  gab  die  Nachwelt  Ausdruck  in  dem 
ihm  beigelegten  Titel  Doctor  Mirabilis.  Da  Baco  sich  nicht  scheute, 
in  manchen  Fragen  gegen  den  Autoritätsglauben  seiner  Zeit  aufzutreten, 
50  hatte  er  härteste  Verfolgung  und  Strafen  zu  dulden;  sein  Tod  fallt 
wahrscheinlich  in  das  Jahr  1294. 

Mit  dem  reichen  Maß  an  Aufklärung,  welche  er  besaß  und  ver- 
f)reitete,  steht  in  seltsamem  uns  unbegreiflichen  Widerspruche  seine  feste 
tberzeugung  von  der  Kraft  des  Steines  der  Weisen,  welcher  nicht  nur 
?in  millionenfaches  Gewicht  unedles  Metall  in  Gold  zu  verwandeln, 
iBch  das  Leben  zu  verlängern  vermöge.  Dieser  offenen  Anerkennung 
ron  Wunderwirkungen,  dieser  Hinneigung  zum  Unfaßlichen  stellt  sich 
die  Thatsache  schroflf  gegenüber,  daß  Roger  Baco  als  eine  besondere  Art 
äer  Forschung,  durch  welche  neue  Mittel  zur  Erkenntnis  der  Natur 
geschaffen  werden,  die  bewußte  überlegte  Anstellung  von  Versuchen 
lehrte.  Er  ist  als  der  intellektuelle  Urheber  der  experimentalen 
Forschung  anzusehen,  wenn  man  an  einen  Namen  das  Einschlagen 
iieser  Richtung  anknüpfen  will,  welche,  von  der  Chemie  mehr  und 
mehr  adoptiert,  dieser  Wissenschaft  ihr  eigenartiges  Gepräge  aufgedrückt 
and  ihre  stetige  Fortentwicklung  gesichert  hat.  Die  bedeutendsten 
NVerke  von  Roger  Baco  sind  die  folgenden:  Opm  majusi;  Spemhmi 
Mietniae;  Brere  breriarium  de  dono  Dei. 
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Der  Ausbreitung  und  Erweiterung  praktisch  chemischer  Kenntnisse 
hat  Baco  allem  Anschein  nach  nur  wenig  genützt. 

! 

In  dem  Leben  und  Wirken  der  beiden  namhaften  Alchemiste^ 
Arnaldus  Villanovanus  und  Raymund  Lullus  spiegelt  sich  retb| 
deutlich  das  alchemistische  Treiben  jenes  Jahrhunderts;  freilich  herrschj 
bezüglich  vieler  Punkte  namentlich  im  Leben  des  letzteren,  sowie  auc| 
bezüglich  der  dem  Lullus  zugeschriebenen  Werke  große  Unsichorhri^ 
Beide  Männer  haben  jedenfalls  bei  ihren  Lebzeiten  und  während  de| 
folgenden  Jahrhunderte  in  großem  Ansehen  bei  allen  Alchemi.st<^i| 
gestanden.  Arnald  Villanovanus,  dessen  Herkunft  unp^ewiß  isij 
wirkte  in  der  zweiten  Hälfte  des  13.  Jahrhunderts  in  Barcelon;| 
als  Arzt,  mußte  aber,  da  seine  Lehrmeinungen  bei  der  GeistlicL^ 
keit  großes  Ärgernis  erregten,  von  dort  fliehen  und  fand  okij 
nachdem  er  weder  in  Paris  noch  in  verschiedenen  Städten  Italiensj 
Ruhe  und  Schutz  vor  Verfolgungen  hatte  erlangen  können,  ein  AsyI 
in  Sizilien  bei  dem  König  Friedrich  II.  Zu  dem  schwer  erkrankten 
Papst  Clemens  V.  nach  Avignon  gerufen,  kam  er  auf  dem  Wege  dore 
hin  durch  Schiifbruch  ums  Leben  (etwa  i.  J.  1313).  In  seinen  the^.v 
retischen  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  der  Metalle,  folgte  ei 
den  Lehren  von  Baco,  Albertus  Magnus,  also  auch  denen  Geher's;  sein« 
praktisch-chemischen  Kenntnisse  haben  die  Arzneikunde  nicht  uner- 
heblich gefordert.  Von  der  Art  und  Wirksamkeit  des  Steines  dei 
Weisen  hatte  Arnald  seine  besonderen  Ansichten,  auch  bezüglich  dei 
mit  jenem  erzeugten  edlen  Metalle.  Von  seinen  Schriften  seien  1- 
gende  genannt:  Rosaritis  philosophorum;  De  i-inis;  De  venem's. 

Ein  ähnlich  unstetes  Leben,  wie  das  eben  geschilderte  war  dem 
Raymund  Lullus  beschieden,  ein  Leben,  welches  die  größten  Gejren- 
Sätze  und  Exzentrizitäten  in  sich  schloß.  Bald  nach  seinem  T-if 
Gegenstand  sagenhafter  Verherrlichung,  besaß  Lullus  bei  allen  Alche- 
misten  den  Ruf,  das  Höchste,  was  ihre  Kunst  zu  leisten  vermöge,  au>" 
geführt  zu  haben.  Die  historische  Kritik  hat  ihm  gegenüber  einen  be- 
sonders  schweren  Stand;  denn  einmal  sind  viele  der  ihm  zugeschriebenefl 
Schriften  sicher  unecht,  für  die  Frage  aber,  welche  wirklich  echt  sioi 
fehlt  es  an  Anhaltspunkten.  Sodann  schwebt  ein  tiefes  Dunkel  darüM. 
ob  der  Alchemist  Raymund  Lullus  mit  dem  berühmten  Grammatiker 
und  Dialektiker  dieses  Namens,  welchen  seine  Bewunderer  den  Dorlijf 
llluniinaÜHsimus  nannten,  wirklich  identisch  ist;  gegen  diese  von  viekn 
gehegte  Ansicht  sprechen  aber  sehr  deutlich  manche  in  des  letzten^n 
Werken  sich  findende  Urteile  über  Alchemie. 

Über  (kis  lieben  des  Raymund  Lullus  kommen  die  meisten  An 
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^ben  dahin  Bberein,  daß  derselbe  um  das  Jahr  1235  geboren,  einer 
tdlcn  spanischen  Familie  entstammte,  zuerst  am  aragonischen  Hofe  sich 
linem  wüsten  Leben  hingab,  vom  dreißigsten  Jahre  ab  aber  den 
»Yeuden  der  Welt  elitsagte  und  sich  den  Wissenschaften  widmete. 
^Wahrscheinlich  haben  Baco  und  Villanovanus  ihn  in  die  Geheim- 
lijsse  der  Alchemie  eingeführt.  In  höherem  Alter  begeisterte  sich 
jullus  far  das  Werk  der  Bekehrung  von  Ungläubigen,  unternahm 
dbst  zu  diesem  Zweck  Reisen  nach  Afrika,  fand  aber  dort  mehrmals 
lie  übelst«  Aufnahme,  zuletzt  den  Tod  durch  Steinigung  (i.  J.  1315). 
)ie  Sage  ließ  ihn  nach  dieser  Zeit  noch  viele  Jahre  lang  in  rastloser 
Ueschäftignng  mit  der  Alchemie  leben,  doch  ist  die  Unhaltbarkeit 
lieser  Überlieferung  nicht  zu  bezweifeln. 

Seine  alchemistischen  Lehrmeinungen  sind  sehr  dunkel  gehalten, 
jcheinen  aber  aus  denen  Geber's  entsprungen  zu  sein;  noch  unver- 
ständlicher, in  tiefes  mystisches  Dunkel  gehüllt  sind  seine  Vorschriften 
5ur  Metallveredlung.  Kein  Alchemist  hat  wohl  vor  ihm  dem  Stein 
1er  Weisen  solche  Leistungsfähigkeit  zugeschrieben;  denn  er  konnte 
fibermütig  ausrufen:  „Das  Meer  wollt  ich  in  Gold  verwandeln,  wenn  es 
^'on  Quecksilber  wäre!"  Aber  nicht  nur  Gold,  auch  alle  Edelsteine 
und  das  höchst«  Gut,  Gesundheit,  sowie  langes  Leben,  sollten  durch 
den  Stein  der  Weisen  erzielt  werden.  Von  den  ihm  zugeschriebenen 
Schriften  werden  das  testamenttim,  Codicillus  seu  Vadcmeciim  und  Ex- 
perimenla  als  echt  angesehen. 

In  dem  14.  und  der  ersten  Hälfte  des  15.  Jahrhunderts  weist 
die  Geschichte  der  Alchemie  keinen  einzigen  so  namhaften  Vertreter 
auf,  wie  jeder  der  oben  geschilderten  Philosophen  —  so  nannten  sich 
mit  Vorliebe  die  Alchemisten  —  es  war. 

Damit  soll  jedoch  nicht  gesagt  sein,  daß  die  vermeintliche  Kunst,  Gold 
zu  machen,  eingeschlummert  sei;  vielmehr  hat  dieselbe  in  jener  Zeit 
die  seltsamsten  Blüten  getrieben.  Wenn  man  die  Pflege  der  Alchemie 
an  einzelne  Namen  knüpfen  will,  so  können  als  solche,  die  im  Besitz 
des  wunderkräftigsten  Steines  der  Weisen  gewesen  sein  sollen,  der 
Franzose  Nikolaus  Flamel,  Isaak  Hollandus  der  Ältere  und 
der  Jüngere,  der  Graf  Bernhard  von  Trevigo,  der  Engländer 
Ripley  genannt  werden.  Eine  wertvolle  Erweiterung  des  chemischen 
Wissens  durch  diese  Männer  hat  die  Geschichte  der  Chemie  nicht  zu 
verzeichnen. 

An  vielen  Höfen  Europas  hatte  zu  jener  Zeit  die  Alchemie  Schutz 
und  Pflege  gefunden;  nichts  erschien  ja  einfacher,  als  mit  Hilfe  künst- 
lichen Goldes  die  meist  kläglichen  Finanzen  der  Länder  zu  heben, 
tber  die  häufigen  Enttäuschungen,  welche  früher  oder  später  eintreten 


30  Basilitis   Valentinus. 


mußten,  finden  sich  manche  Dokumente  in  der  Geschichte  jener  Jahr- 
hunderte: Verbote  der  Beschäftigung  mit  Alchemie,  Bedrohung  der 
Zuwiderhandelnden  mit  den  schwersten  Strafen  und  Berichte  über 
Entdeckungen  großartigster  Betrügereien.  Besonderer  Zuneigung  erfreute 
sich  die  Alchemie  am  Hofe  Heinrichs  YL  von  England,  trotzdem 
die  vorher  regierenden  Könige  für  ihren  Hang  zur  hermetischen  Kunst 
schwer  hatten  büßen  müssen,  auch  ein  strenges  Gesetz  gegen  dieselbe 
von  Heinrich  IV.  erlassen  worden  war.  Die  Folge  der  von  jenem 
Könige  ihr  zugewandten  Gunst  war  die  Anfertigung  großer  Massen 
falschen  Goldes,  welches,  ausgeprägt,  die  Nachbarländer  überschwemmte. 
In  Frankreich,  welches  damals  von  England  mit  Krieg  überzogen  war, 
versuchte  Karl  VIL,  irregeleitet  durch  .einen  Alchemisten  Le  Cor, 
das  gleiche  Experiment  und  vermehrte  dadurch  die  Schuldenlast  seines 
Landes  beträchtlich;  zu  den  von  ihm  in  Umlauf  gesetzten,  aus  alche- 
mistischem  Gold  verfertigten  Münzen  kamen  noch  die  aus  England 
eingeführten  „ßosenobles".  Solche  in  großem  Maßstabe  betriebene 
Falschmünzerei  war  nicht  dazu  angethan,  das  Ansehen  der  Alchemie 
ZU'  heben. 

Unter  der  Mißachlung,  welche  dieser  zu  teil  wurde,  litt  in  jener 
Zeit  die  Chemie  selbst,  welche  durch  keinerlei  bemerkenswerte  That- 
sachen  bereichert  wurde;  sie  erhielt  neues  Leben  erst  durch  das  Wirkea 
des  Basilius  Valentinus,  dessen  praktisch  chemische  Kenntnisse  noch 
jetzt  das  höchste  Staunen  erregen.  Dieser  merkwürdige  Mann  ist  der 
eigentliche  Vorläufer  des  iatrochemischen  Zeitalters  gewesen,  wenn  er 
sich  auch  von  den  Fesseln  alehemistischen  Glaubens  nicht  hat  los- 
lösen können.  Über  das  Leben  des  Basilius  ist  so  gut  wie  nichts 
bekannt;  aus  seinen  Schriften  kennt  man  seinen  Namen,  ungefihr  die 
Zeit,  in  welcher  er  lebte,  nämlich  die  zweite  Hälfte  des  15.  Jahr- 
hunderts, und  weiß,  daß  er  ein  aus  Oberdeutschland  gebürtiger  Bene- 
diktinermönch gewesen.  Die  wichtigsten  seiner  Werke  wurden  zu 
Anfang  des  17.  Jahrhunderts  von  einem  Katskämmerer  Tölde  in 
Frankenhausen  (Thüringen)  veröffentlicht;  ob  dabei  Fälschungen  mit 
untergelaufen  sind,  läßt  sich  nicht  mehr  feststellen.  Soviel  ist  gewiß. 
daß  Basilius  Valentinus  schon  am  Ende  des  15.  und  zu  Beginn 
des  16.  Jahrhunderts  von  den  Alchemisten  als  Orakel  verehrt  und  höher 
als  Geber,  ja  als  Raymund  Lullus  geschätzt,  auch  von  vielen 
der  Alchemie  femer  stehenden  bewundert  wurde.  Seine  Werke 
verbreiteten  sich  durch  Abschriften  und  erregten  die  Aufmerk- 
samkeit des  Kaisers  Maximilian  L  derart,  daß  dieser  im  Jahre 
1515  eine  genaue  Untersuchung  veranlaßte,  in  welchem  Ben^ 
diktinerkloster  der  gefeierte  Verfasser  gelebt  habe;    doch  blieben  die 
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Nachforschungen    ohne  Erfolg,  und    ebenso    erging   es  späteren   Be- 


Über  seine  theoretischen  Ansichten,  sowie  umfassenden  praktisch 
chemischen  Kenntnisse  ist  weiter  unten  zu  berichten.  Die  mutmaßlich 
echten  und  zugleich  wichtigsten  Schriften  von  Basilius  Valentinus 
sind  folgende:  Triumphwagen  des  Antimanii,  —  Van  dem  großen  Stein 
efef  i$raUen  Weisen,  —  Offenbcaimg  der  verborgenen  Handgriffe,  —  Letxles 
TesUmeni.  —  Schlußreden. 

In  dem  erstgenannten  Werk  besitzen  wir  eine  für  jene  Zeit  be- 
wundernswerte Monographie  über  ein  Element  und  seine  Verbindungen, 
deren  Kenntnis  erst  durch  Basilius  erschlossen  worden  ist  Häufig 
eischeint  die  Sprache  desselben  durch  mystische  Bilder  und  alchemi- 
stische  Vorstellungen  getrübt,  wird  daher  manchmal  unverständlich. 
Aber  wahrend  er  einerseits  als  schwärmerischer  Phantast  auftritt,  er- 
regt er  andrerseits  die  höchste  Bewunderung  durch  die  Fülle  seiner 
nüchternen  gewissenhaften  Beobachtungen,  sowie  .  durch  seine  yer- 
nänftigen  Ansichten  über  Gegenstände,  Welche  damals  meist  irrig  be- 
urteilt wurden.  Mit  Bücksicht  auf  die  reichen  Erfahrungen,  welche 
Basilius  sich  in  der  praktischen  Chemie  anzueignen  gewußt  hat,  muß 
er  als  der  hervorragendste  Chemiker  des  ganzen  alchemistischen  Zeit- 
alters gelten.  Dadurch  daß  er  mit  genialer  Kühnheit  die  Anwendung 
chemischer  Präparate  zu  Heilzwecken  vorschlug,  hat  er  eine  Bichtung 
rorgezeichnet,  die  bald  nach  ihm  zur  Herrschaft  gelangte:  die 
iatrochemische,  welche  für  das  folgende  Zeitalter  maßgebend  wurde. 
Trotzdem  war  Basilius  durch  und  durch  Alchemist  und  hatte  als 
solcher  die  überspanntesten  Vorstellungen  von  der  Wirksamkeit  des 
Steiaes  der  Weisen,  wie  denn  auch  vielen  latrochemikem  der  Hang 
zur  Alchemie,  der  feste  Glaube  an  die  Möglichkeit  der  Metallveredlung 
und  der  Lebensverlängerung  eingewurzelt  blieb. 


Theorien  und  Probleme  des  alchemistischen  Zeitalters. 

Die  alchemistischen  Ideen  mit  ihrem  Hauptsatze,  daß  Metalle  in 
andere  umgewandelt  werden  können,  sind,  wie  oben  dargelegt  wurde, 
nachweislich  zuerst  in  Ägypten  aufgetaucht  und  systematisch  ge- 
pflegt worden.  Schon  frühzeitig  machte  man  dort  den  ersten  Versuch, 
die  angebliche  Umwandlung  der  Metalle  durch  eine  theoretische  Auf- 
fassung von  der  BeschaflFenheit  der  Metalle  zu  erklären.  Dem  gleichen 
Bestreben,  nämlich  die  als  unumstößliche  Thatsache  geltende  Trans- 
mutation als  Folge  der  Konstitution  der  Metalle  hinzustellen,  entsprang 
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die  von  Geber  vertretene  Lehre,  welche  im  wesentlichen  wahrend  des 
alchemistischen  Zeitalters  die  herrschende  blieb;  so  waren  es  immer 
die  Metalle,  welche  zu  den  ersten  chemischen  Theorien  Anlaß  gaben. 

Geht  man  auf  den  Kern  der  durch  mystisches  Beiwerk  verschleier- 
ten Lehren  der  Alexandriner  ein,  so  zeigt  es  sich,  daß  diese  Philo- 
sophen von  der  Ansicht,  die  Metalle  seien  Legierungen  verschiedener 
Zusammensetzung,  durchdrungen  waren.  Daraus  folgte  weiter,  daß 
durch  Zuführung  neuer  oder  durch  Vertreiben  schon  vorhandener 
metallischer  Substanzen  eine  Überführung  von  Metallen  in  andere  möglich 
sein  mußte.  Solche  Verwandlungen  ähnlicher  Körper  ineinander  er-j 
scheinen  viel  weniger  wunderbar,  als  die  von  so  unähnlichen,  wie  Luft 
Wasser,  Erde,  welche  nach  den  Lehren  der  Platoniker  und  Aristote- 
liker  ineinander  überfuhfbar  waren.  Die  Mittel,  um  dies  mit  den 
Metallen  zu  bewirken:  die  passenden  Zusätze  und  vorzunehmenden 
Operationen,  wurden  geheim  gehalten  oder  bei  Beschreibungen  durch 
unklare  bilderreiche  Ausdrucksweise  verdunkelt.  Die  verschiedene  Farbe 
der  Metalle  und  deren  Veränderung  durch  Schmelzen  mit  anderen 
spielten  bei  den  alchemistischen  Prozessen  eine  hervorragende  Rolle; 
dadurch,  daß  man  einem  unedlen  Metall  die  Farbe  eines  edlen  mit- 
teilte, glaubte  man  viel  erreicht  zu  haben.  Färbung  der  Metalle  war 
für  die  Alexandriner  und  auch  für  die  Alchemisten  des  Mittelalters 
gleichbedeutend  mit  Verwandlung  insbesondere  Veredlung  derselben. 
Als  Hauptoperationen  finden  sich  die  Xanthosis  und  Lmkosis^  w»- 
wie  die  Mdunosi^  genannt,  welche  mit  den  beim  Färben  von  Ge- 
weben ausgeführten  Prozessen  verglichen  werden.  Die  alte  Bezeichnung 
tindurae  für  die  Mittel,  jene  Verwandlung  zu  bewirken,  giebt  der 
Vorstellung,  daß  die  letztere  in  einer  Färbung  bestehe,  Ausdruck. 

Von  einer  bestimmten  chemischen  Vorstellung,  einer  Kenntnk 
der  thatsächlichen  Vorgänge,  welche  sich  bei  diesen  vermeintlichen 
Metallwandlungcn  abspielen,  ist,  wie  man  annehmen  darf,  keine  Spur 
vorhanden  gewCvsen.  Wohl  aber  lagen  den  Bemühungen  der  alexan- 
drinischen  Alchemisten,  edle  Metalle  aus  unedlen  hervorzubringen,  rein 
philosophische  Spekulationen  zu  Grunde,  welche  den  Glauben  an 
die  Metallverwandlung  kräftig  angeregt  und  verstärkt  hatten.  Die- 
selben leiteten  sich  zum  Teil  aus  den  Schriften  des  Piaton,  in5- 
besondere  seinem  „Timäus"  her,  welcher  bei  den  Alexandrinern  im 
höchsten  Ansehen  stand,  teilweise  entstammten  sie  der  Philosophie  des 
Aristoteles.  Die  beiden  Griechen  vertraten  die  Auffassung,  daß  die 
Elemente  im  allgemeinen  einer  gegenseitigen  Umwandlung  fähig  seien;^ 

^  An  einer  Stelle  im  Tiniäiis  heißt  es:  „Wir  «glauben  zu  sehen,  daß  d:t* 
Wasser  durch  Verdichtung  zu  Stein  und  Erde  wird;  durch  Zerteilung  wird  e* 
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eine  Ausdehnung  dieser  Idee  führte  zur  Annahme,  daß  für  die  Metalle 
das  Gleiche  gelte.  Die  schon  besprochenen  Beobachtungen  über  die  v(»r- 
meintliche  Erzeugung  edler  Metalle  aus  unedlen  wurden  als  Beweise 
für  die  Kichtigkeit  jener  Voraussetzung  angesehen. 

Aus  den  Werken  6 eher' s  tritt  uns  eine  neue  spezifisch  chemische 
Theorie  der  Metalle  entgegen,  welche  von  diesem  Manne  zwar 
nicht  herrührt,  wohl  aber  von  ihm  ausgel)ildet,  durch  seine  Auto- 
rität verbreitet  worden  ist  und  allgemeine  Anerkennung  gefunden  hat. 
Dieselbe  enthält  die  erste  chemische  Betrachtungsweise  einer  Körper- 
klasse und  sucht  4ie  Verschiedenheit  der  zu  dieser  gehörenden  Sub- 
stanzen durch  Annahme  einer  eigentümlichen  Zusammensetzung  zu  er- 
klären. Die  Metalle  —  so  lehrte  Geber  —  bestehen  aus  Schwefel 
und  aus  Quecksilber,  welche  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  und 
in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit,  resp.  mit  unter  sich  abweichen- 
den Eigenschaften  darin  enthalten  sind.^ 

Die  Metallverwandlung  besteht  nach  ihm  in  einer  willkürlichi^n 
Abänderung  jener  Zusammensetzung,  die  Veredelung  speziell  in  einer 
Kfinigung  und  Fixierung  des  Quecksilbers.  Der  Gedanke,  ein  Mekill 
ininz  neu  zu  schaffen,  welchen  wir  üppig  entwickelt  bei  den  abendlän- 
dischen Alchemisten  antreffen,  ist  Geber  fremd  geblieben.  Dies,  sowie 
die  Anwendung  seiner  Theorie  ergiebt  sich  aus  folgenden  Sätzen, 
welche  sein  theoretisch  und  praktisch  chemisches  Programm  in  sich 
ttiss^^n:  „Vorzugeben,  einen  Körper  aus  einem  andern  auszuziehen, 
d<>r  ihn  nicht  enthält,  ist  Thorheit.  Da  aber  alle  Metalle  aus  Queck- 
j^ilher  und  Schwefel  bestehen,  so  kann  man  diesen  das  hinzufügen,  was 
ihnen  fehlt,  oder  das  von  ihnen  fortnehmen,  was  im  Überschusse  vor- 
handen ist.  Um  dahin  zu  gelangen,  wendet  die  Kunst  an:  die  Kalci- 
nation,  die  Sublimation,  die  Dekantation,  die  Auflosung,  die  Destillation, 
die  (lerinnung  (Krystallisation)  und  die  Fixation.  Die  wirkenden  Mittel 
sind  die  Salze,  die  Alaune,  Vitriole,  der  Borax,  der  stärkste  Essig  und 
fias  Feuer." 


Wiud  und  Luft;  die  entzündete  Luft  wird  Feuer;  dieses  aber  nimmt,  verdiehtet 
imd  au8gelösc*lit,  wieder  die  Gestalt  der  Luft  an,  und  letztere  verwandelt  sich 
in  Nebel,  welcher  zu  Wasser  zerfließt.  Aus  diesem  endlich  gelien  Steine  und 
Erde  hervor." 

*  Den  obigen  beiden  Bestandteilen  der  Metalle  gesellte  Geber  zuweilen 
Arsenik  als  möglichen  dritten  liinzu,  olme  jedoch  dieser  Erweiterung  Gewicht 
beizulegen.  —  Auch  erscheint  seiner  Lehre  von  der  Zusammensetzung  der  Me- 
talle hin  und  wieder  die  des  Aristoteles  über  die  vier  verschiedenen  Zustände  der 
Materie  beigemengt,  und  zwar  werden  die  vier  Elemente  gewissermaßen  als  ent- 
ferntere, Quecksilber  und  Schwefel  als  nähere  Bestandteile  gedacht 
V.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  3 
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Während  Geber  an  manchen  Stellen  seiner  Werke  keinen  Unter- 
schied macht  zwischen  den  supponierten  zwei  Bestandteilen  der  Metalle 
und  dem  natürlichen  Schwefel  und  Quecksilber,  findet  sich  andererseits  auch 
die  Ansicht  öfters  ausgesprochen,  daß  diese  mit  jenen  nicht  gleich  seien. 
Das  in  den  Metallen  vermeintlich  enthaltene  Quecksilber,  sowie  der 
darin  angenommene  Schwefel  wurden  im  letzteren  Falle  zu  abstrakten 
Dingen  gestempelt,  zu  Trägern  gewisser  Eigenschaften  der  Metalle: 
das  Quecksilber  erschien  als  Träger  des  Glanzes,  der  Dehnbarkeit 
Schmelzbarkeit,  also  des  eigentlich  metallischen  Verhaltens;  der  Schwefel 
dagegen  wurde  wegen  seiner  Brennbarkeit  als  Ursache  der  Veränderung 
vieler  Metalle  im  Feuer  als  in  ihnen  enthalten  angenommen.  Die  edlen,  im 
Feuer  beständigen  Metalle  sollten  demgemäß  aus  fast  reinem  Quecksilte 
bestehen,  welches  aber  schon  deshalb  nicht  dem  bekannten  gleich  sein 
konnte,  weil  dieses  flüchtig  war;  diese  letztere  Eigenschaft  hatte  nach 
Geber  ihren  Grund  darin,  daß  das  gewöhnliche  Quecksilber  auch 
Schwefel  enthielt.  Mittelst  solcher  und  ähnlicher  Annahmen  setzte  man 
sich  leicht  über  die  Widersprüche  zwischen  Theorie  und  Thatsachen 
hinweg,  namentlich  leisteten  die  Alchemisten  späterer  Zeiten  darin  Er- 
staunliches. 

Um  das  im  Sinne  obiger  ITieorie  mögliche  Problem  der  Metall- 
verwandlung zu  lösen,  sind  nach  Geber's  Angaben  sogenannte  „Medi- 
zinen" erforderlich,  und  zwar  werden  solche  von  verschiedener  Kraft 
und  Tugend  unterschieden.  Die  Medizinen  erster  Ordnung  bringen 
an  unedlen  Metallen  wohl  Veränderungen  hervor,  doch  sind  diese  nicht 
von  Bestand.  Die  der  zweiten  Ordnung  sollen  die  Eigenschaften  sol- 
cher Metalle  zum  Teil  in  die  der  edlen  umwandeln;^  die  eigentliche 
Metallveredlung  wird  erst  durch  die  Medizin  dritter  Ordnung  hervor- 
gerufen, welche  als  Stein  der  Weisen  oder  das  ffroße  Elixier  oder  auch 
als  Magisterium  (Meisterstück)  bezeichnet  wird.^  Die  auf  die  Gewinnung 
der  Medizinen  höherer  Ordnung  bezüglichen  Angaben  von  Geber  sind 
völlig  unverständlich;  doch  aber  ist  hervorzuheben,  dass  derselbe  sich 
von  den  unglaublichen  Übertreibungen  fem  gehalten  hat,  welche  spä- 
tere Alchemisten  in  Bezug  auf  die  Wirksamkeit  jener  geheimnisvollen 
Präparate  sich  zu  Schulden  kommen  ließen. 

Das  Streben,  den  Stein  der  Weisen  darzustellen  und  mit  seiner 
Hilfe  edle  Metalle  zu  erzeugen,  beherrschte  die  Nachfolger  Geber's, 
sowohl   die   arabischen  wie  abendländischen  Alchemisten  ganz  Torwi^ 


^  Die  bei  spftteren  Alchemisten  vorkommenden  Partikulare  scheinen  den 
Medizinen  zweiter  Ordnung  entsprochen  zu  haben. 

'  Von  dem  großen  wurde  später  das  kleine  Elixier  unterschieden,  welches 
imedle  Metalle  nur  in  Silber  umwandelt 
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gend ;  alle  diese  waren  von  der  Sealitat  der  Metallyeredlung  fest  über- 
zeugt Die  meisten  unter  ihnen  scheinen  keine  Veranlassung  gehabt 
zu  haben,  die  theoretischen  Ansichten  ihres  großen  Vorgängers  in 
w^entlichen  Punkten  anzufechten.  Die  oben  (S.  25)  genannten  ara- 
bischen Ärzte  lehrten  die  Zusammensetzung  der  Metalle,  sich  eng  an 
die  Vorstellungen  Geber's  haltend.  Albertus  Magnus  wich  zwar 
von  letzteren  erheblich  ab,  insofern  er  als  Bestandteile  der  Metalle  Ar- 
^nik,  Schwefel  und  Wasser  annahm ;  jedoch  fand  er  damit  keinen  An- 
klang bei  seinen  Zeitgenossen  Arnald  Villanovanus  und  Raymund 
Lullus,  welche  die  Ansichten  Geber 's  beibehielten.  Ja  Lullus  trug 
kein  Bedenken,  in  seinem  iestamentum  den  Satz  auszusprechen,  daß 
alle  Körper  aus  Quecksilber  und  Schwefel  beständen. 

Man  muß  sich  wundem,  daß  die  mit  den  für  die  damalige  Zeit 
umfassendsten  Kenntnissen  ausgerüsteten  Alchemisten  sich  mit  derar- 
tigen Spekulationen  begnügten,  ohne  zu  versuchen,  die  in  den  Metallen 
und  anderen  Körpern  angenommenen  Stoffe  vrirklich  darzustellen.  Statt 
auf  experimentellem  Wege  Einblick  in  die  Zusammensetzung  jener  zu 
gewinnen,  stellten  sie,  um  naheliegende  Einwürfe  zu  entkräften,  neue 
Hypothesen  auf,  wie  die,  daß  jene  Bestandteile  nicht  den  gewöhnlichen 
so  benannten  Stoffen  gleich  seien. 

Eine  Erweiterung  durch  Annahme  eines  dritten  hypothetischen 
Bestandteiles,  des  Salzes,  neben  jenen  beiden,  erfuhr  6  eher 's  Theorie 
der  Metalle  durch  Basilius  Valentinus.^  Unter  Sah  wurde  von 
ihm  nicht  eine  bestimmte  chemische  Verbindung,  etwa  das  gemeine 
Salz  verstanden,  vielmehr  galt  dasselbe  als  Prinzip  des  Starren  und 
feuerbeständigen,  wie  andererseits  der  Schwefel  die  Brennbarkeit,  resp. 
Veränderlichkeit  im  Feuer,  auch  die  Farbe  bedingen,  das  Quecksilber 
aber  den  metallischen  Charakter  und  die  Flüchtigkeit  mit  .sich  bringen 
sollte.  Basilius  verallgemeinerte  seine  Ansicht  derart,  daß  er  die  ge- 
nannten drei  Gnmdbestandteile  in  allen  Körpern  annahm,  welche  Auf- 
fa-ssung  später  Paracelsus  sich  zu  eigen  machte  und  seinen  iatrochemi- 
schen  Lehren  zu  Grunde  legte. 

Waren  demnach  schon  die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung 
auch  der  einfachen  Körper,  der  Metalle,  höchst  unklar  und  gänzlich 
falsch,  so  begreift  man,  daß  chemische  Vorgänge,  wie  sie  mit  der  Bil- 
dung von  Verbindungen  verknüpft  sind,  von  den  Alchemisten  unmög- 
lich richtig  gedeutet  werden  konnten.  Sehr  unvollkommene  Versuche, 
einzelne  Beobachtungen  theoretisch  zu  erklären,  wurden  gemacht,  wobei 
sich  die  gröbsten  Irrtümer  einschlichen;  die  Verkalkung  der  Metalle  z.B. 


>  Schon  vor  Basilius  war  bei  Isaak  Hollandu»  die  Rede  von  dem  ual- 
zigen  Grundstoff  der  Metalle. 

3* 
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sollte  auf  dem  Entweichen  von  Feuchtigkeit  oder  von  irgend  einem 
anderen  Bestandteile  beruhen,  eine  Ansicht,  welche  in  der  späteren 
Phlogistoniehre  in  veränderter  Gestalt  wieder  auflebte.  Wie  wenig  man 
sich  bemühte,  die  wahren  chemischen  Bestandteile  von  Körpern  zu  ent- 
decken, dafür  legt  die  obige  Theorie  von  der  Zusammensetzung  der 
Metalle  beredtes  Zeugnis  ab. 

Man  kann  den  Satz  aussprechen,  daß  erst  mit  dem  erfolgreichen 
Bestreben,  die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Körper  aufzufinden,  die 
wissenschaftliche  Chemie  beginnt  Von  dieser  kann  noch  nicht  die 
Rede  sein  zu  einer  Zeit,  in  welcher  man  für  ausgemacht  ansah,  die 
Bildung  einer  chemischen  Verbindung  sei  mit  Vernichtung  ihrer  ur- 
sprünglichen Komponenten  gleichbedeutend,  es  finde  dabei  eine  Kr- 
schaffiing  neuer  Substanz  statt  Solche  Meinung  ist  während  des  spä- 
teren alchemistischen  Zeitalters  die  fast  allein  herrschende  gewesen, 
während  bei  Geber  richtigere  Ansichten  über  die  Zusammensetzung: 
mancher  chemischen  Verbindungen  durchblicken  (so  erkannte  er  Queck- 
silber und  Schwefel  als  Bestandteile  des  Zinnobers). 

Hand  in  Hand  mit  solchen  durch  keine  Thatsachen  gestützten 
Theorien  wurde  das  Problem,  den  Stein  der  Weisen  zu  gewinnen, 
auf  jegliche  nur  denkbare  Weise  von  den  abendländischen  AlchemLsteu 
bearbeitet  Von  solchen,  welche  in  den  glücklichen  Besitz  dieses  Mit- 
tels zur  Metallveredlung  gelangt  zu  sein  behaupteten,  wurden  demselben 
die  unglaublichsten  Wirkungen  zugeschrieben.  Um  einen  Begriflf  von 
der  hochgradigen,  durch  das  alchemistische  Problem  hervorgerufenen 
Geistesverirrung  jener  Zeit  zu  geben,  seien  einige  von  derartigen 
schwindelhaften  Behauptungen  namhafter  Alchemisten  über  die  Her- 
stellung und  die  Macht  des  Steines  der  Weisen  mitgeteilt 

Zur  Bereitung  des  letzteren  —  so  wurde  insbesondere  vom  13- 
Jahrhundert  an  gelehrt  —  war  eine  materia  prima  erforderlich  und, 
diese  zu  gewinnen,  galt  als  das  Schwierigste  der  ganzen  Sache.  Die 
unglaublichsten  Stoße,  Naturprodukte  jeder  Art,  wurden  als  Rohmate- 
rialien zur  Darstellung  dieses  Präparates  in  Angriff  genommen  und  nach 
allen  Richtungen  hin  bearbeitet  Diejenigen,  welche  den  Stein  der 
Weisen  zu  besitzen  vorgaben,  hüteten  sich  wohl,  das  Geheimnis  ihrer 
materia  prima  zu  verraten.  In  völlig  rätselhaften  Vorschriften  schil- 
derten sie  allerhand  Operationen  mit  denselben,^  brauchten  dabei  my- 
stische Bilder,  wie  die  des  Drachen,  des  roten  oder  grünen  Löwen,  der 
Lilie,  des  weißen  Schwans  u.  a.  m.,  und  wußten  dadurch  ihre  Nachahmer, 

*  Der  Prozeß  de«  Fixiercus,  welcher  Ausdruck  das  Festwerden  des  Queck- 
silbers bei  der  Veredlung  andeuten  sollte,  war  besonders  wichtig. 
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(leren  sich  fniher  ganze  Scharen,  später  vereinzelte  sogar  bis  in  unser 
Jahrhundert  hinein  fanden,  in  steter  Spannung  zu  erhalten.  Daß  dies 
möglich  war,  erklärt  sich  aus  dem  unerschütterlichen,  im  Mittelalter 
fast  allgemeinen  Glauben  an  die  Metallveredlung  mittels  des  Steines 
der  Weisen. 

Dem  letzteren  wurden  die  größten  Wunderwirkungen  zugesprochen; 
trug  doch  ein  Roger  Baco  kein  Bedenken,  zu  behaupten,  daß  der- 
sol])e  imstande  sei,  die  millionenfache  Menge  unedlen  Metalles  in  Gold 
zu  verwandeln  (millies  miüia  et  ultra).  —  Andere,  z.  B.  Arnald 
Villanovanus,  waren  bescheidener  in  ihren  Angaben  über  die  Macht 
<les  Steines  der  Weisen,  welcher  die  hundertfache  Menge  Quecksilber 
in  Gold  überzuführen  vermöge.  Wieder  andere  überboten  dagegen  die 
Vorsicherungen  Baco's,  wie  aus  folgender  Stelle  des  dem  Raymund 
LuUus  zugeschriebenen  iestamentuin  novissimum  hervorgeht:  „Nimm 
von  dieser  köstlichen  Medizin  ein  Stückchen,  so  groß  als  eine  Bohne. 
AN'irf  es  auf  tausend  Unzen  Quecksilber,  so  wird  dieses  in  ein  rotes 
Pulver  verwandelt  Von  diesem  giebt  man  eine  Unze  auf  tausend  Un- 
zen Quecksilber,  die  davon  in  ein  rotes  Pulver  verwandelt  werden. 
Davon  wieder  eine  Unze  auf  tausend  Unzen  Quecksilber  geworfen, 
so  wird  alles  zu  Medizin.  Derselben  eine  Unze  wirf  auf  tau- 
send Unzen  neues  Quecksilber,  so  wird  es  ebenfalls  zur  Medi- 
zin. Von  dieser  letzteren  Medizin  wirf  nochmals  eine  Unze  auf 
tausend  Unzen  Quecksilber,  so  wird  es  ganz  in  Gold  verwandelt,  wel- 
ches besser  ist  als  Gold  aus  den  Bergwerken."  Aus  diesen  und  anderen 
Schwindel  erregenden  Behauptungen  ersieht  man  klar,  daß  der  einfache 
Standpunkt,  welchen  Geber  der  Frage  der  Metallveredlung  gegenüber 
einnahm,  im  späteren  Mittelalter  verlassen  worden  ist. 

Solchen  Ausschreitungen  gegenüber,  welche  eine  Verhöhnung  des  ge- 
sunden Menschenverstandes  iil  sich  schließen,  kann  es  nicht  Wunder  neh- 
men, zu  erfahren,  daß  dem  Stein  der  Weisen  andere  fast  noch  unbegreif- 
lichere Wirkungen  zugeschrieben  wurden:  Gesundheit  und  Leben  soll- 
ten durch  ihn,  als  eine  Universalmedizin,  gesichert  und  erhalten  werden. 
Derartige  Behauptungen  über  die  lebensverlängernden  Wirkungen  des 
Elixiers  sind  ebenfalls  im  späteren  Mittelalter  aufgestellt  worden,  und 
es  ist  keine  ungewöhnliche  Versicherung,  daß  Adepten,  die  glücklichen 
Besitzer  der  Panazee,  ihr  Leben  um  400  Jahre  und  mehr  zu  verlän- 
i^em  vermocht  haben.  Das  lange  Leben  der  Patriarchen  wurde  durch 
die  Annahme  erklärt,  sie  seien  mit  jener  Universalmedizin  bekannt  ge- 
wesen. Zu  Geber 's  Zeit  hatte  man  dem  künstlich  dargestellten  und 
sodann  in  trinkbare  Form  gebrachten  Gold  heilkräftige  Wirkungen  zu- 
ijeschrieben,  und  aus  solcher  Meinung  scheint  der  Glaube  an  die  medi- 
zinische Kraft  des  Steines  der  Weisen  hervorgegangen  zu  sein. 
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Die  tollsten  Blüten  trieben  die  alchemistisclien  Vorstellungen  gegen 
Ende  des  Mittelalters  und  in  neuerer  Zeit,  als  die  Erzeugung  lebender 
Wesen  mittels  des  Steines  der  Weisen  als  möglich,  ja  thatsäehlich  gelehrt 
wurde;  damit  war  der  höchste  Grad  der  Geist^sverirrung  erreicht 

Das  traurige  Bild,  welches  die  Zustände  der  Alehemie  in  verschie- 
denen Zeiten  vor  uns  entrollen,  erhält  noch  dunklere  Farben  und  tie- 
fere Schatten  durch  die  Thatsache,  daß  man,  um  die  wunderbaren 
Wirkungen  des  Steines  der  Weisen  zu  erklären,  sich  nicht  scheute,  die 
Leistung  göttlicher  Beihilfe  zu  behaupten.  Mit  dem  Namen  Gottes, 
mit  Gebeten  und  Bibelsprüchen  wurde  von  den  Alchemisten  des  13. 
Jahrhunderts  und  in  noch  höherem  Grade  von  ihren  Nachfolgern  der 
gröbst«  Mißbrauch  getrieben.  Auf  solche  Einzelheiten  einzugehen,  lieirt 
hier  keine  Veranlassung  vor;  doch  sollten  derartige  Verirrungen  nicht 
unerwähnt  bleiben,  damit  die  Art  und  Weise,  wie  die  Probleme  der 
Alehemie  zu  verschiedenen  Zeiten  behandelt  wurden,  im  richtigen  Lichte 
erscheinen. 

Auf  die  Entwicklung  der  Chemie  als  Wissenschaft  haben  die  alche- 
mistischen  Lehren,  insbesondere  die  Theorien  über  die  Zusammensetzung 
der  Metalle,  nur  einen  geringen,  mittelbaren  Einfluß  gehabt.  Ihre  Aus- 
schreitungen beanspruchen  als  arge  Geistesverirrungen,  welche  einen 
großen  Teil  der  Gebildeten  in  Banden  geschlagen  hatten,  einen  noch 
größeren  Wert  für  die  Kulturgeschichte,  als  für  die  Geschichte  der 
Chemie.  Die  Hauptbedeutung  der  Alehemie  für  letztere  liegt  darin, 
daß  durch  das  Streben  nach  Lösung  des  Problems  der  Metallveredluni? 
die  praktische  Beschäftigung  mit  Steifen  aller  Art.  angeregt  wurde;  die 
Folge  davon  war  die  nicht  unerhebliche  Erweiterung  der  praktisch- 
chemischen  Kenntnisse  im  alchemistischen  Zeitalter.  Der  Zustand  der 
letzteren  soll  im  folgenden  Abschnitte  gekennzeichnet  werden. 


Praktisch -chemische  Kenntnisse  im  Zeitalter  der  Alehemie.^ 

Wenn  man  sieht,  auf  Grund  welch'  oberflächlicher  Beobachtungen 
sich  die  Überzeugung,  daß  unedle  Metalle  in  edle  umwandelbar  seien, 
festsetzte,  und  wie  leicht  gänzlich  haltlose  Theorien  über  die  Zusammen- 
setzung der  Körper  aufgestellt  und  aufgenommen  wurden,  so  wird  man  \ 
sich  nicht  darüber  wundern  können,  daß  die  Erklärung  der  schon  im 
Altertum  bekannten  zahlreichen  chemischen  Vorgänge  in  der  darauf 
folgenden  Epoche  keine  großen  Fortschritte  aufzuweisen  hat   Auch  die 


*  Ver^l.  Kopp,    Gesch.   d.  Chemie  Bd.  III.  u.  TV.     Ilöfer,    Histoire  eU\ 
Bd.  1,  317  ff.     Auch  (imolin,  (lesch.  d.  Chi'inio. 
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in  diesen  Jahrhunderten  hinzugekommenen  chemischen  Kenntnisse  blie- 
ben wesentlich  empirische;  nur  selten  wurde  die  Zusammensetzung 
chemischer  Verbindungen  einigermaßen  richtig  gedeutet.  Die  phan- 
tastische,  den  exakten  Wissenschaften  fremde  Behandlung  der  Chemie 
hat  sich  zur  Genüge  aus  dem  vorigen  Abschnitte  ergeben.  Übrigens 
ist  der  Zuwachs  von  neuen  Thatsachen  zu  den  aus  dem  früheren  Zeit- 
raum überlieferten,  die  Vermehrung  der  Erfahrungen,  welche  auf  dem 
Gebiete  der  technischen  und  pharmazeutischen  Chemie,  sowie  bei  der 
Herstellung  chemischer  Präparate  gesammelt  worden  sind,  nicht  uner- 
heblich gewesen. 

Technische  Chemie.  —  Die  Metallurgie,  an  welcher  sich  die 
ersten  Kräfte  einer  früh  sich  entwickelnden  Technik  gemessen  haben, 
weist  im  ganzen  nur  geringe  Fortschritte  auf.  Zwar  gesellen  sich  gegen 
Ende  des  alchemistischen  Zeitalters  zu  den  bekannten  Metallen  einige 
andere,  das  als  Halbmetall  zählende  Antimon,  sowie  Wismut  und 
Zink,  doch  haben  diese  in  dem  Kreise  metallurgischer  Prozesse  nur 
untergeordnete  Bedeutung  zu  beanspruchen.  Vom  11.  Jahrhundert  an 
hebt  sich  der  Bergbau  in  den  Abendländern,  der  deutsche  insbesondere 
im  Harz,  in  Nassau  und  Schlesien.  In  der  Bereitung  und  Beindar- 
stellung der  Metalle  machen  sich  nur  geringfügige  Veränderungen  gel- 
tend, soweit  man  darüber  jetzt  Kenntnis  hat^ 

Die  Gewinnung  des  Goldes,  insbesondere  seine  Reinigung  von 
anderen  Metallen  und  Beimengimgen  geschah  noch  wie  früher  durch 
ein  Kupellationsverfahren  (Bleiarbeit),  welches  Geber  genau  beschrieben 
hat.  Demselben  war  bekannt,  daß  der  gewünschte  Erfolg  durch  Zusatz 
von  Salpeter  gesichert  und  beschleunigt  wurde,  femer  daß  Kupfer  und 
Zinn,  aber  nicht  Silber  sich  auf  diese  Weise  vom  Golde  trennen  ließen. 
Im  15.  Jahrhundert  kam  zu  diesem  Verfahren  das  der  Reinigung  des 
Goldes  durch  Schmelzen  mit  Spießglanzerz  (Schwefelantimon),  worüber 
Basilius  Valentin us  ausführlich  berichtet. 

Das  Ausbringen  des  Silbers  aus  seinen  p]rzen  wurde  wie  zu  des 
Plinius  Zeit  durch  Schmelzen  mit  Blei,  Amsaigem,  wie  Basilius  zu- 
t'rst  diese  Operation  nannte,  bewerkstelligt.  Das  alleinige  Mittel,  Gold 
von  Silber  zu  scheiden,  blieb  lange  Zeit  jener  Cementationsprozeß  der 
Alten.  Auf  nassem  Wege  mittels  Salpetersäure  diese  Trennung  her- 
beizuführen,   scheint   erst  zu  Albertus  Magnus'  Zeit   gelungen   zu 


^  Das  Werk  eines  gegen  Ende  des  11.  Jahrhunderts  lebenden  Benedikti- 
ners, TheophiluB  Presbyter,  betitelt:  scfiedula  diversarum  artim?iy  giebt  ein 
treues  Bild  von  dem  Stande  des  damaligen  Kunstgewerbes,  insbesondere  der  Ver- 
arbeitung der  Metalle,  wobei  zum  Teil  auch  auf  deren  Gewinnung  aus  den  Erzen 
Hfleksicht  genommen  ist. 
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sein,  wenigstens  begegnet  man  bei  ihm  den  ersten  Andeutungen  darüber] 
Sichere  Bekanntschaft  mit  diesem  Verfahren  finden  wir  erst  bei  Agri^ 
cola  (16.  Jahrhundert).  i 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  man  der  erfolgreichen  ■  Bearbeitung) 
von  Gold-  und  Silbererzen  beilegte,  begreift  man,  daß  frühzeitig  die 
vollste  Aufmerksamkeit  der  zahlenmäßig  bestimmten  Ausbeute  an  den 
edlen  Metallen  zugewandt  wurde.  Genaue  Wagen  kamen  in  Gebrauch, 
ihre  Anwendung  bei  dem  Kupellations-  und  Cementationsprozeß  wunlt* 
auf  gesetzlichem  Wege  bündig  vorgeschrieben;  man  hat  hier  die  erstt^n 
Anfänge  der  Dokimasie  zu  verzeichnen. 

Bezüglich  der  metallurgischen  Gewinnung  von  Eisen,  Blei,  Zinn 
und  Kupfer  in  dem  alchemistischen  Zeitjilter  sind  bemerkenswertf 
Neuerungen  nicht  zu  nennen.  Das  letztere  Metall  wurde  nach  (!♦*< 
Basilius  Valentinus  Angabe,  also  im  15.  Jahrhundert,  auch  auf 
nassem  Wege,  als  sogenanntes  Cementkupfer,  durch  Ausfällen  von 
Kupfervitriollösungen  mittels  Eisen  gewonnen.  Die  Umwandlungen! 
der  genannten  Metalle  in  der  Hitze,  sowie  durch  Behandeln  mit  clie- 
mischen  Agentien,  namentlich  Säuren,  wurden  eifrig  studiert;  so  er- 
weiterten sich  die  Kenntnisse  von  Metallpräparaten  wesentlich. 

Das  Quecksilber,  auf  dessen  wichtige  Rolle  in  den  theoretischen 
Ansichten  der  Alchemisten  öfter  Bezug  genommen  ist,  wurde  zu  tecli- 
nischen  Zwecken  in  großem  Maßstäbe  durch  Rösten  des  Quecksilber- 
erzes in  verbesserten  Öfen  bereitet.,  zumal  nach  Aufschließung  der  rei- 
chen Quecksilberbergwerke  inldria  {im  1 5.  Jahrhundert).  Die  Darstellunir 
des  Metalles  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Sublimat  und  Atz-j 
kalk  war  dem  Basilius  wohl  bekannt.  Zur  Reinigung  des  Metalle.^  gjil> 
es  verschiedene  Methoden,  welche  zum  Teil  schon  von  Geber  beschrie- 
ben worden  sind.  Das  Quecksilber  wurde  technisch  insbesondere  zum 
Ausziehen  von  Gold  und  Silber  (nach  dem  sog.  Amalgamationsverfahren). 
sowie  zum  Vergolden  verwertet. 

Zink  und  Wismut,  sowie  Kobalterz  werden  in  den  Schriften  i 
des  Basilius  wohl  erwähnt,  doch  scheinen  die  Metalle  selbst  zu  seiner 
Zeit  eine  technische  Verwendung  nicht  gefunden  zu  haben;  eher  kann 
dies  von  einigen  Zinkpräparati^n  gelten.  Dem  Antimon  und  seinen 
Verbindungen,  deren  Kenntnis  Basilius  Valentinus  erschlossen  hat. 
ist  ein  besonderer  Platz  unter  den  chemischen  Präparaten  anzuweisen. 

In  der  Töpferei  und  Glasbereitung  sind  während  des  alche- 
mistischen Zeitalters  vereinzelte  wichtige  Fortschritte  zu  verzeichnen, 
jedoch  bemerkt  man  auch  hier,  daß  das  Interesse  an  den  chemischen 
Vorgängen  ein  rein  äußerliches  bleibt,  insofern  kein  Versuch  gemacht 
wird,    die    empirisch    gefundenen    Thatsachen    wissenschaftlich    zu  er- 


Phartfiaxeutische   Chemie  vni  eUdhetnisiisclien  Zeitalter.  41 


klären.  Erwähnenswert  ist  die  allgemeine  Anwendung  der  blei-  und 
zinnhaltigen  Glasuren  irdener  Gefäße,  sowie  das  Einbrennen  von  Far- 
ben in  das  Glas,  während  fräher  durch  Zusätze  von  Metalloxyden  zu 
den  Glasflüssen  diese  durch  die  ganze  Masse  geerbt  wurden. 

Die  Färberei  blieb  bezüglich  der  chemischen  Mittel,  die  Farb- 
stoffe auf  der  Faser  zu  befestigen,  im  wesentlichen  auf  der  alten  Stufe 
stehen;  Alaun  als  Beizmittel  wurde  allgemein  angewandt  und  an  ver- 
schiedenen Orten  fabrikmüßig  bereitest.  Die  Einführung  der  Kermes- 
farbe  (Cochenille)  in  europäischen  Ländern  durch  die  Araber,  sowie  der 
Ursinlle  (aus  dem  Orient  im  13.  Jahrhundert),  endlich  die  Verdrängung 
«i(s  aus  Waid  gezogenen  Furbstofl'es  durch  das  mehr  und  mehr  sich 
einbürgernde  Indigoblau,  sind  die  wichtigsten  technisch-chemischen  Er- 
eiirnisse  auf  dem  (Jebiete  der  Färberkunst. 


Zustand  der  pharmazeutischen  Chemie.  —  Die  Beschäftigung 
der  Araber,  sowie  der  späteren  abendländischen  Gelehrten  mit  chemi- 
schen Operationen,  durch  welche  dieselben  zu  Präparaten  der  verschie- 
densten Art  gelangten,  hat  der  pharmazeutischen  Chemie  in  jenen  Zei- 
ten nur  geringen  Nutzen  gebracht;  erst  Basilius  Valentinus  kündigte 
durch  seine  fast  dreisten  Versuche,  chemische  Präparate  zu  Heilzwecken 
anzuwenden,  eine  neue  Ära  an.  Dem  Zeitiiltcr  der  latrochemie  war 
die  Entwicklung  inniger  Wechselbeziehungen  zwischen  ('hemie  und  Me- 
tlizin,  durch  welche  die  Pharmazie  zu  höherer  Blüte  kam,  vorbehalten. 
Die  Bereitung  von  Arzneien  geschah  bei  den  Arabern  streng  nach  den 
v«)n  Galen,  Andromachus  u.  a.  herrührenden  Vorschriften,  welche 
ihnen  nach  Angabe  des  Leo  Afrikanus  die  Nestorianer^  überliefert 
liuhen  sollen.  Frühzeitig  entstanden  Apotheken,  in  welchen  die  Heil- 
mittel fast  ausschließlich  aus  vegetabilischen  Substanzen  hergestellt 
wurden.  Den  Arabern  gebührt  das  Verdienst,  für  diesen  Zweck  die 
Destillation  ausgebildet  und  dienstbar  gemacht  zu  haben;  das  destillierte 
Wasser,  ätherische  Öle  und  andere  durch  Destillation  gewonnene  Pro- 
dukte, namentlich  der  Weingeist,  welchem  die  wunderbarstem  Wirkungen 
zugeschrieben  wurden,  kamen  bald  allgemein  zur  Verwendung. 

Von  den  Arabern  verpflanzten  sich  die  Apotheken  mit  ihren  Ein- 
richtungen nach  Spanien,  Süditalien  (nach  Salemo  im  11.  Jahrhundert), 
^twas  später  nach  Deutschland.  Die  Anleitungen  jener  Zeit  zur  Be- 
reitung von  Arzneien,  unvollkommene  Pharmakopoen,  ^  lassen  erkennen, 

*  Über  deren  Einfluß  auf  die  Araber  s.  S.  23,  Anm. 

'  Das  erste  deuteche  „Arzneibuch"  ist  von  Ortliolph  von  Baierland 
verfaßt  und  1477  enichienen. 
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daß  die  Lehren  und  Grundsatze  des  Galen  und  der  arabischen  Ärzt4 
bis  gegen  Ende  des  15.  Jahrhunderts  maßgebend  gewesen  sind.  Ihü 
Verhältnis  des  Arztes  zum  Apotheker  wurde  durch  gesetzliche  Bestim 
mungen  frühzeitig  geregelt^  da  man  für  angezeigt  hielt,  einen  scharfei 
Unterschied  zu  machen  zwischen  dem,  welcher  die  Arzneien  zu  verord 
nen,  und  dem,  welcher  sie  zu  bereiten  hat 

Von  eigentlichen  chemischen  Präparaten  kamen  zu  den  frühei 
schon  als  Heilmittel  benutzten  eine  kleine  Zahl  neuer,  z.  B.  d**i 
Salpeter,  Quecksilber  in  Form  der  grauen  Salbe  und  gegen  End« 
des  15.  Jahrhunderts  auf  Vorschlag  des  Basilius  einige  Quecksilber, 
und  namentlich  Antimonpräparate.  Fast  alle  damaligen  Ärzte  nah- 
men  den  letzteren  gegenüber  eine  feindliche  Stellung  ein,  weil  sie 
meinten,  die  zweifellos  giftigen  Eigenschaften  derselben  standen  mit 
ihrer  inneren  Anwendung  im  Widerspruch. 


Bekanntschaft  der  Alchemisten  mit  chemischen   Ver- 
bindungen. 

Daß  die  Erkenntnis  der  wahren  Zusammensetzung  chemischer  Ver- 
bindungen in  diesem  Zeitraum  nur  wenig  gefördert  worden  ist,  wurde 
oben  hervorgehoben;  es  handelt  sich  also  hier  um  den  Stand  des  em- 
pirischen Wissens  bezüglich  solcher  künstlich  bereiteter  wie  auch  einiger 
natürlich  vorkommender  Körper. 

Die  Neigung,  beobachtete  Thatsachen  unter  gemeinschaftlicheD 
Gesichtspunkten  zusammenzufassen,  machte  sich  gegenüber  den  Salzen 
geltend,  von  denen  eine  große  Zahl  bekannt  war.  Geber  betrachtet t' 
die  Auflöslichkeit  derselben  in  Wasser  als  ein  gemeinsames  Merkmal; 
seitdem  zählte  man  zu  den  Körpern,  welchen  der  Gattungsname  sal 
beigelegt  wurde,  zahlreiche  Substanzen,  außer  Pottasche,  Soda,  Salpeter. 
Alaun  z.  B.  die  Vitriole.  Aber  auch  ganz  andere  chemische  Verbifl- 
dungen,  nämlich  Alkalien  und  Säuren,  wurden  von  vielen  alchemisti- 
schen  Schriftstellern  der  Klasse  der  Salze  zugesellt,  wodurch  der  Be- 
griff sal  stark  ausgedehnt  und  verzerrt  wurde;  erst  einem  späteren 
Jahrhundert  war  es  vorhalten,  denselben  unzweideutig  festzustellen. 
Neben  der  allgemeinen  Bezeichnung  sal  für  eine  Eeihe  heterogener 
Körper  kommt  in  den  Schriften  jener  Zeit  der  Gattungsname  spintu.< 
für  die  flüchtigen  Säuren,  z.  B.  für  Salzsäure  (spiriius  salis),  sowie  für 
das  flüssige  Laugensalz  (spiriius  urinae)  vor.  Die  einzelnen  Salze  wer- 
den durch  dem  Worte  scU  angefügte  Zusätze  bezeichnet  (z.  B.  sal  peim. 
sal  mar'is  etc.);  für  Alkalien,  z.B.  Kalilauge,  wird  häufig  der  Ausdrucli 
nitrnm  almlisatu^n  gebraucht.   Einer  strengen  Unterscheidung  des  Kalt 
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md  Natrons,  resp.  ihrer  kohlensauren  Salze,  begegnet  man  im  alche- 
oistischen  Zeitalter  nur  selten,  während  andererseits  die  auf  yerschie- 
lene  Art  erhaltenen  Präparate  von  kohlensaurem  Kali  als  ungleichartige 
Produkte  angesehen  wurden.^ 

Zu  der  Kenntnis  des  kohlensauren  Natrons  und  Kalis  gesellte 
ich  die  genauere  Bekanntschaft  mit  den  daraus  mittels  Kalk  berei- 
eten  Laugen,  deren  stark  ätzende  und  auflösende  Wirkung  mannig- 
ich  verwertet  wurde  (z.  B,  zur  Herstellung  von  Schwefelmilch  nach 
leber's  Vorschrift).  Der  Name  Alkali  lindet  sich  zuerst  in  Geber's 
krhrifben,  während  die  Bezeichnung  „kaustisch"  schon  von  Dioskorides 
ür  gebrannten  Kalk  und  später  für  Laugen  gebraucht  worden  ist.  — 
)ie  Frage  nach  dem  Vorkommen  der  Alkalien  in  den  Pflanzen  wurde 
on  den  Alchemisten  häufig  aufgeworfen;  wenn  auch  der  wechselnde 
Lachen-  und  Alkaligehalt  verschiedener  Pflanzenteile  einigen  nicht  ent- 
;ing,  so  nahmen  doch  nur  wenige  die  Fräexistenz  des  Alkalis  in  den 
regetabilien  an,  die  meisten  meinten  vielmehr,  durch  das  Einäschern 
1er  letzteren  werde  das  Alkali  erst  geschaffen. 

Die  Bekanntschaft  mit  den  Säuren  hatte  sich  schon  bei  den 
Arabern  stark  erweitert  im  Vergleich  mit  den  Kenntnissen  der  Alten, 
reichen  die  Mineralsäuren  gänzlich  fremd  geblieben  waren.  Schon 
Jeber  lehrte  in  seiner  Schrift:  De  inventione  veritatis  die  Gewinnung 
ler  Salpetersäure  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Salpeter, 
vupfervitriol  und  Alaun  nach  bestimmten  Gewichtsverhältnissen;  ihre 
Bezeichnung  war  aqua  dissolutiva,  Scheidewasser,  oder  aqua  fortis.  Erst 
•päU'ren  Alchemisten  war  die  Darstellung  dieser  Säure  aus  Salpeter  und 
schwefelsaure  bekannt;  Basilius  Valentinus  spricht  davon  als  von 
'incr  schon  seit  längerer  Zeit  geübten  Operation. 

Die  Schwefelsäure  hat  Geber  schon  ohne  Zweifel  unter  Händen 
gehabt,  denn  er  hebt  als  bemerkenswerth  hervor,  daß  aus  dem  Alaun 
lurch  starkes  Erhitzen  ein  Spiritus  abdestilliert,  welcher  im  hohen 
jrade  auflösende  Kraft  besitze;  jedoch  scheint  er  sich  nicht  näher  mit 
iemselben  vertraut  gemacht  zu  haben.  Aus  des  Basilius  Werken 
?eht  hervor,  daß  ihm  und  wohl  auch  seinen  Vorgängern  die  Bereitung 
fon  Schwefelsäure  aus  Eisenvitriol,  welcher,  mit  Kieselsteinen  gemengt, 
lestilliert  werden  soll,  sowie  aus  Schwefel,  der  nach  Zusatz  von  Sal- 
peter entzündet  wird,  bekannt  gewesen  ist.  Das  eigentliche  Verbren- 
fiungsprodukt  des  Schwefels,  die  schweflige  Säure,  wurde  in  wässeriger 
fiösung  vielfach  mit  Schwefelsäure  verwechselt 

Die  Salzsäure  lehrte  zuerst  Basilius  durch  Erhitzen  eines  Ge- 


*  Das  aiis  Pflanzenasehe  gewonnene  Salz  hieß  sal  vegefahile,  das  ans  Wein- 
stein sal  tartari. 


44  Beohachtumjcn  der  AlcJiemistefi  über  Alkali- 


menges  von  Kochsalz  und  Eisenvitriol  als  Salzgeist,  spirituis  salis,  in 
wässeriger  Lösung  darstellen,  sowie  deren  Verhalten  zu  vielen  Metallen 
und  Oxyden  dieser  kennen.  Daß  die  Mischung  dieser  Saure  mit  den 
Scheide wasser  das  sog.  Königswasser  sei,  welches  schon  Geber  durch 
Auflösen  von  Salmiak  in  Salpetersäure  bereitet  und  angewandt  hatte. 
wußte  Basilius  ebenfalls. 

Bei  den  Alchemisten  des  Abendlandes  standen  insbesondere  die 
Salpetersäure  und  das  Königswasser,^  so  genannt,  weil  es  den  König 
der  Metalle,  das  Gold,  löst,  in  hohem  Ansehen.  Die  Beobachtung,  daß 
dieser  Flüssigkeit,  dem  Königswasser,  fast  nichts  widersteht,  daß  sellM 
Schwefel  von  ihr  „verzehrt"  werde,  stärkte  die  Überzeugung,  in  dersellH-n 
eine  Lösung  besitzen,  welche  dem  so  eifrig  gesuchten  Alkahest,  dem 
Universallösungsmittel,  nahe  komme.  Aus  ähnlichem  Grunde  war  auih 
das  Yitriolöl  hochgeschätzt,  ja,  manche  erblickten  darin  den  siilphnr 
philosophorum  oder  wenigstens  eine  zur  Gewinnung  der  materia  priwn 
hinleitende  Substanz. 

Von  Salzen,  welche  schon  zu  das  Plinius'  Zeit  bekannt  waren. 
sind  als  solche,  deren  Eigenschaft-en  von  den  Alchemisten  genauer  er- 
forscht wurden,  besonders  zu  nennen:  der  Alaun  und  einige  Vitriole. 
Ersterer  wurde  an  verschiedenen  Ort^n  aus  Alaunschiefer  gewonnen. 
Geber  lehrte  seine  Reinigung  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  unJ 
bezeichnete  ihn  nach  der  Hauptbezugsquelle,  der  Stadt  Roccha,  als  ahmeH 
d£  rocca,  welcher  Name  sich  in  dem  späteren  französischen  alun  de  rotk 
noch  lange  erhalten  hat.  Der  Alkaligehalt  des  Alauns  wurde  übersehen. 
überhaupt  seine  wahre  Zusammensetzung  nicht  erkannt  —  Der  Eisten- 
sowie  Kupfervitriol  fanden  zu  chemischen  Operationen  vielfache  Ver- 
wendung; ihre  Reindarstellung  durch  Krystallisation  lehrte  Geber,  diej 
Entstehung  des  ersteren  durch  Losen  von  Eisen  in  Schwefelsäure  Ba- 
silius Valentinus,  welcher  damit  den  Weg  zur  Erkennung  der  Zu- 
sammensetzung dieses  Salzes  wies,  wenn  er  auch  letztere  noch  nicht 
richtig  deutete. 

Wichtige  Salze,  welche  erst  im  Zeitalter  der  Alchemie  bekannt  unJ 
zu  chemischen  Zwecken  benutzt  wurden,  sind  Salpeter,  Salmiak  un»i 
kohlensaures  Ammon  gewesen.  Mit  dem  Kalisalpeter  war  Geber 
völlig  vertraut,  da  ihm  derselbe  zur  Bereitung  von  Salpetersäure  diente; 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  hat  dieses  Salz  schon  in  früherer  Zeil 
zur  Herstellung  von  Feuerwerkssätzen  und  ähnlichem  gedient,  nachdeni 
man  seine  Fähigkeit,  mit  glühenden  Kohlen  zu  verpuffen,  erkannt  hattt. 
Die   ältesten  Bezeichnungen    dafür   sind  snl  petrae   oder   sai  petrosufh 

'  Bei  Albertus  Magnus  führen  clioso  beiden  die  Namen:  aqita  priw' 
und  aqua  sentrida.  ■ 
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fewesen;  Raymund  Lullus  nannte  dasselbe  auch  scd  nüri,  unterschied 
SS  aber  von  dem  nitrum,  d.  L  dem  iBxen  Alkali  der  älteren  Schrift- 
teller;  erst  im  16.  Jahrhundert  wandelte  sich  dieses  Wort  in  Natron 
im,  während  der  Name  nitrum  auf  den  Kalisalpeter  tiberging.  Ob- 
rohl  schon  Geber  die  Bildung  von  Salpeter  aus  Salpetersäure  und 
^)ttasche  beobachtet  hatte ,  wurde  doch  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  erst  viel  später  richtig  gedeutet 

Mit  der  Bezeichnung  Salmiak,  sal  ammoniacum,  verhält  es  sich 
ihnlich  wie  mit  dem  Nitrum,  insofern  beide  ursprünglich  eine  andere 
Bedeutung  hatten;  denn  das  scU  ammoniacum  der  Alten  war  ohne 
Zweifel  gewohnliches  Steinsalz;  in  der  lateinischen  Übersetzung  von 
jeber's  Schrift  dagegen  kann  dieser  Name,  welcher  auch  in  sal  arme- 
uantim  (armenisches  Salz)  umgestaltet  ist,  nur  Salmiak  bedeuten;  das 
)ei  Basilius  vorkommende  sal  amioniaeum  hat  zu  der  Abkürzung 
»almiak  geführt  Zu  Geber 's  Zeit  scheint  dieses  Salz  teils  aus  Mist 
)ereitet,  teils  als  Naturprodukt  vulkanischen  Ursprungs  aufgefunden 
md  verwertet  zu  sein. 

Kohlensaures  Ammon,  als  flüchtiges  Laugensalz  (spiritus  urinae) 
len  Alchemisten  des  13.  Jahrhunderts  wohl  bekannt,  wurde  aus  gefiiul- 
tem  Harn  durch  Destillation  gewonnen;  Basilius  Valentinus  lehrte 
»ine  Bereitung  aus  Salmiak  und  fixem  (kohlensaurem)  Alkali,  welche 
Bildungsweise  erst  lange  Zeit  nachher  zur  richtigen  Erkenntnis  der  Zu- 
ammensetzung  des  Salzes  führen  sollte.  Die  Einführung  der  beiden 
tuletzt  besprochenen  Ammonverbindungen  in  die  Pharmazie  gehört  einer 
späteren  Zeit  an. 

Eine  ganz  bedeutende  Erweiterung  haben  die  Kenntnisse  der  Me- 
tallsalze im  Zeitalter  der  Alchemie  erfahren.  Dem  in  Königswasser 
gelösten  Golde,  unserem  Goldchlorid,  wurde  ein  besonderes  Interesse 
?ntgegengebracht,  da  man  von  dem  aurwm  poiahile  die  heilkräftigsten 
Wirkungen  erwartete.  Salpetersaures  Silber  lehrte  zuerst  Geber  in 
krystaUinischem  Zustande  kennen,  wie  er  auch  die  Fällung  von  dessen 
Lösung  mit  Salzwasser  beobachtete:  eine  Eeaktion,  welche  man  später 
zum  Nachweis  von  Silber,  resp.  Kochsalz  zu  verwerten  verstand. 
Die  schöne  Abscheidung  des  Silbers  aus  der  Lösung  obigen  Salzes 
mittels  Queckalber  oder  Kupfer  blieb  den  Alchemisten  nicht  un- 
bekannt 

Quecksilberverbindungen  gewannen  schon  zu  Geber's  Zeit 
las  Interesse  derer,  welche  chemische  Operationen  ausführten.  Geber 
selbst  beschrieb  die  Bereitung  von  Quecksilberoxyd  durch  Verkalkung 
des  Metalles,  femer  die  von  Sublimat  (Quecksilberchlorid)  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Quecksilber,  Kochsalz,  Alaun  und  Salpeter,  auch 
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lehrte  er  die  Herstellung  verschiedener  Amalgame.^  Basilius  kannj 
das  basisch  schwefelsaure^  sowie  das  salpetersaure  Quecksilberoxjd;  a| 
Freund  heroischer  Arzneimittel  empfahl  er  die  medizinische  Anwendui^ 
des  letzteren  und  des  Sublimats.  I 

Zink-  und  Wismutpräparate  (z.  B.  Zinkvitriol)  sind  gegen  End 
des  15.  Jahrhunderts  wohl  bekannt  gewesen,  jedoch  fehlt  die  näheij 
Beschreibung  ihrer  Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  Antimon  d^ 
gegen  und  seine  Verbindungen  haben  den  Gegenstand  unermüdlich^ 
Arbeitens  für  Basilius  Valentinus  gebildet,  wovon  seine  Schrifl 
„Triumphwagen  des  Antimonii"  beredtes  Zeugnis  ablegt  Er  lehii 
aus  dem  schon  den  Alten  bekannten  natürlichen  Schwefelantimon  {ani\ 
7nonium  oder  stibium  genannt)  durch  Schmelzen  mit  Eisen  oder  vei 
schiedenen  Salzen  das  Antimon  selbst  bereiten.  In  seiner  Schrifl 
„Wiederholung  des  großen  Steins  der  uralten  Weisen"  hei^ 
es:  „So  man  dem  Spießglas ^  im  Schmelzen  etwas  vom  Stahleisen 
giebt,  giebt's  durch  einen  Handgriff  einen  wunderbarlichen  Stern, 
die  Weisen  vor  mir  den  philosophischen  Signatstern  geheißen 
ben."  Daß  dem  Antimon  die  Eigenschaften  eines  Metalles  nicht 
vollkommenen  Maße  zukommen,  erkannte  Basilius  wohl  und  betracl 
tete  daher  dasselbe  als  eine  Abart  eines  solchen,  speziell  des  Bleies;  zi 
weilen  bezeichnet  er  es  als  Blei  des  antimoniL  Die  Verwendung  di 
Antimons  zu  Legierungen,  welche  zur  Herstellung  von  Buchdrücke) 
letteni,  Spiegeln  und  Glocken  dienten,  kam  schon  damals  in  Aufnahm! 
Dem  Basilius  war  nicht  entgangen,  daß  das  „Spießglas"  Schwefel  enl 
halte;  auch  das  amorphe  Schwefelantimon,  sowie  den  Goldschwefel 
er  gekannt  Bestimmte  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Chlorantiim 
(Antimonbutter),  von  Algarotpulver  (basischem  Chlorantimon),  feni( 
von  Antimonoxyd,  antimonsaurem  Kalium  rühren  ebenfalls  von  Bas^i 
lius  her,  und  es  besteht  kaum  ein  Zweifel,  daß  er  diese  Präparat^ 
zu  innerlichem  Gebrauche  empfohlen  und  angewandt  hat  Was  di^ 
Zusammensetzung  der  genannten  Verbindungen  anlangt,  so  scheint  ei 
nur  bezüglich  des  Schwefelantimons  einigermaßen  im  Klaren  geweseii 
zu  sein. 

Das  dem  Antimon  chemisch  nahe  stehende  Arsen,  dessen  Schwefel- 
verbindungen schon  den  Alten  zugänglich  waren,  wurde  von  den  abend- 
ländischen Alchemisten  im  13.  Jahrhundert  zuerst  dargestellt;  Basiliusj 
betrachtete  es  als  einen  dem  Antimon  verwandten  „Bastard  der  Metallei 


*  Dieses  Wort  findet  sich  zuerst  bei  Thomas  vonAquino.  WeKbe 
Rolle  die  Amalgame  bei  den  vermeintlichen  Metallverwandlungen  gespielt  habe». 
das  wurde  oben  angedeutet.  1 

*  Dieser  von  Basilius  für  natürliches  Schwefelantimon  gebrauchte  Nani« 
ändert  sich  erst  später  um  in  Spießglanz. 
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lie  arsenige  Saure  findet  sich  zuerst  bestimmt  bei  Geber  erwähnt, 
nd  zwar  als  Böstpiodukt  des  Kealgars;  sie  wurde  von  da  ab  als  weißer 
jsenik  von  dem  roten  und  gelben  (Realgar  und  Auripigment)  unter- 
ihieden;  ihr  Vorkommen  in  dem  Hüttenrauch  aus  Kiesen  hatte  der 
berall  bewanderte  Basilius  wahrgenommen.  Daß  die  Eigenschaft  des 
isens,  Kupfer  weiß  zu  färben,^  bei  den  alchemistischen  Operationen  eine 
enorragende  Rolle  gespielt  hat,  ja  zur  Entstehung  des  Glaubens  an 
ie  Möglichkeit,  Kupfer  in  Silber  umzuwandeln,  stark  beigetragen  hat, 
nrde  schon  besprochen. 

Von  Metalloiyden  sind  außer  den  schon  erwähnten  (Quecksilber- 
lyd,  Antimonoxyd  etc.)  und  dem  schon  früher  bekannten  Kupferoxyd, 
)wie  den  Bleioxyden  das  Zink-  und  das  Eisenoxyd  besonders  zu  nennen. 
Irsteres  als  Verbrennungsprodukt  des  Zinks  in  wolligen  Flocken  abge- 
^liiedeii,  daher  lana  philosqphica  genannt,  scheint  zwar  Dioskorides 
ereits  gekannt  zu  haben;  die  nähere  Kenntnis  des  Zinkoxyds  datiert 
her  erst  aus  alchemistischen  Zeiten.  Das  Eisenoxyd  ist  den  Arabern 
i  verschiedener  Eorm,  als  rotes  und  gelbes,  bekannt  gewesen;  bei 
lasilius  findet  sich  zuerst  die  Bezeichnung  Kolkothar  für  das  ge- 
labte Oxyd. 

Die  theoretische  Bedeutung,  welche  man  seit  Geber's  Zeit  dem 
chwefel  als  einem  Bestandteile  der  Metalle  und  auch  anderer  Körper 
ttgescbrieben  hat,  legt  die  Frage  nahe,  wie  die  thatsächliche  Kenntnis  dieses 
Ilementes  und  seiner  Verbindungen  beschaffen  war.  Die  Eigenschaft 
es  Schwefels,  sich  in  wässerigen  Alkalien  zu  lösen  und  durch  Säuren 
aiaiis  als  Schwefelmilch  gefällt  zu  werden,  beschrieb  Geber  in  seiner 
fehrift  „De  inventione  veritaiis^';  das  Verschwinden  des  Schwefels  durch 
^handeln  mit  Königswasser  betrachtete  man  ebenfalls  als  Lösung  des- 
elben.  Der  Schwefelblumen  hat  zuerst  in  bestimmter  Weise  Basilius 
Erwähnung  gethan,  ebenso  der  Fähigkeit  mancher  öle,  den  Schwefel 
nfzunehmen,  worauf  die  Herstellung  von  Schwefelbalsam  be- 
uhte. 

Verschiedener  Schwefelverbindungen  wurde  oben  als  der  wich- 
i^t^n  Materialien  zur  Gewinnung  des  Schwefels  und  anderer  Körper 
[edacht,  so  des  Schwefelquecksilbers,  des  Schwefelantimons  u.  a.  Schon 
ruber  faßte  man  dieselben  als  eine  eigene  Gattung  von  Verbindungen 
inter  demNamen  marcasitae  zusammen  (Albertus  Magnus);  Zinkblende, 
fupfer-  und  Schwefelkies,  Bleiglanz  u.  a.  wurden  dahin  gerechnet.  Die 
liesen  Körpern  gemeinsame  Eigentümlichkeit,  beim  Rösten  ein  Produkt 
^ou  so  charakteristischem  Geruch,  wie  ihn  die  schweflige  Säure  besitzt, 

*  Wegen  dieses  Verhaltens  nennt  Geber  Arsenik  „medicina  Venerem  de 


48  BeohaeJüungen  über  organisciie   Vcrbindmigcn. 


zu  entwickeln,  mag  wohl  am  meisten  zur  Vereinigung  derselben  ä 
eine  Gruppe  geführt  haben.  Doch  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  dal 
auch  die  künstliche  Bildung  einiger  Schwefelmetalle  aus  ihren  Kompo- 
nenten beobachtet  wurde,  z.B.  von  Geber  die  des  Zinnobers  aus  Queck- 
silber und  Schwefel,  wodurch  die  Erkenntnis  von  der  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen,  wie  man  meinen  sollt«,  wesentlich  hätte  gefordert 
werden  müssen. 

Von  der  Annahme,  daß  die  Metalle,  sowie  fast  alle  Stoflfe  SchweH 
enthielten,  ging  man  trotz  mancher  unzweideutiger  Beobachtungen  den- 
noch nicht  ab.  Auch  die  organischen  Körper  mußten  sich  diesei 
Voraussetzung  fügen;  ihre  wahren  Bestandteile  blieben  verborgen,  w« 
denn  überhaupt  eine  scharfe  Trennung  derselben  von  den  anorganischeil 
Verbindungen  nicht  gemacht  wurde.  Die  spärlichen  Versuche,  dieBi 
düng  organischer  Substanzen  z.  B.  bei  den  Gärungsprozessen  zu  er- 
klären, weisen  nur  konfuse,  gänzlich  haltlose  Ansichten  auf.  Der  or- 
ganischen Präparate,  welche  im  alchemistischen  Zeitalter  bekannt  wurden 
sind  nur  wenige.  Eine  hervorragende  Stellung  unter  denselben  nimni 
der  Weingeist  ein,  dessen  Gewinnung,  nachdem  vervoUkommneli 
Destillationsapparate  schon  durch  die  Alexandriner  eingeführt  warei^ 
allmählich  vereinfacht  und  verbessert  wurde.  Seiner  Bedeutung  für  dil 
Heilkunde  und  für  alchemistische  Zwecke  entsprechend,  führte  dersplbi 
meist  die  Bezeichnung  aqua-  vitae;  dem  Namen  Alkohol  begegnet  niffl 
erst  bei  Libavius  (Ende  des  16.  Jahrhunderts).  Die  Herstellung  sttf 
ken  Weingeistes  als  eines  vorzüglichen  Lösungsmittels  durch  öftere  Ä 
stillation,  sowie  durch  Entwässern  mit  geschmolzener  Pottasche  vi 
schon  ßaymund  Lullus  bekannt  Zur  Prüfung  auf  die  Stärke  d« 
Präparates  schrieb  Basilius  vor,  eine  Portion  desselben  abzubrenna 
und  zu  sehen,  ob  Wasser  zurückblieb  oder  nicht  —  Einige  chemisfl« 
Umwandlungen  des  Weingeistes  sind  letzterem  bekannt  gewesen,  wom 
auch  die  dadurch  entstandenen  Verbindungen  nicht  im  Zustand  de 
Reinheit  erhalten  wurden :  so  die  Bildung  von  Äther  mittels  Schwefel 
säure,  die  von  Salpeteräther  und  Chloräthyl  durch  Einwirkung  von  Sal 
petersäure,  resp.  Salzsäure  auf  Weingeist  Unter  „Versüßung"  des  leö 
teren  ist  das  zu  verstehen,  was  wir  Ätherifizierung  nennen.  Daß  dfi 
Weingeist  erst  durch  die  verschiedenen  Gärungsprozesse,  welche  zu 
Gewinnung  von  Wein,  Bier  und  Branntwein  führten,  gebildet  werde 
haben  selbst  hervorragende  Beoliachter  jener  Zeit  nicht  eingesehen,  h^ 
daß  die  Priiexistenz  desselben  in  ungegorenen  Materialien  angenoinmfl 
wurde. 

Wie  dem  Weiugeiste,  so  wandte  man  auch  dem  Produkte  der  l>i? 
gärung  vermehrte  Aufmerksamkeit  zu;  G  ebcr  und  die  späteren  Alchemistei 


Akhemie  in  den  kixte^i  vier  Jahrhunderten,  49 


üaien  die  Veistarkung  des  I^Issigs  duroh  Destillation,  sowie  verschie- 
leoe  Salze  der  Eesigsaure,  z.  B.  Bleizucker  und  Bleiessig,  kennen.  An- 
ere  organisehe  Säuren  wurden  in  Pftanzensaften  wohl  beachtet ,  aber 
aeist  mit  Essigsaure  verwechselt.  —  Die  Vermehrung  der  Arzneimittel 
mrch  Tcrschiedene  Harze  und  Ole,  namentlich  ätherische  Ole,  welche 
lorch  Destillation  in  verbesserten  Apparaten  aus  Pflanzen  gewonnen 
rurdeUy  bedeutet  keinen  wissenschaftlichen  Fortschritt;  dieser  beginnt 
ur  die  organische  Chemie  in  Wirklichkeit  erst  mit  der  Auffindung  von 
litteln,  die  Zusammensetzung  organischer  Körper  festzustellen. 


Schicksale  der  Alchemie  in  den  letzten  vier  Jahrhunderten. 

Die  Alchemie  tritt  nach  dem  Wirken  des  Basilius  Valentinus, 
Dsbesonderc  seit  dem  Beginn  des  iatrochemischen  2ieitalters  aus  dem 
Nahmen  der  sich  zu  dem  Range  einer  W^issenschaft  erhebenden  Chemie 
dlmählich  heraus.  Obwohl  denmach  ein  Bericht  über  die  alchemisti- 
€hen  Bestrebungen  und  Yerirrungen  der  letzten  Jahrhunderte  nicht 
agentlich  in  eine  kurze  Geschichte  der  Chemie  gehört,  sind  dieselben 
loch  nicht  ganz  mit  Stillschweigen  zu  übergehen;  dazu  geben  schon 
lie  wichtigen  Beziehungen  Anlaß,  in  welchen  die  hervorragendsten  Che- 
niker  des  16.  undl7.  Jahrhunderts  zur  Alchemie  gestanden  haben.  Inder 
Unterstützung,  welche  der  letzteren  durch  solche  Männer  zu  teil  wurde, 
ta^  gewiß  eine  der  mächtigsten  Ursachen  dazu,  daß  der  Glaube  an  die  Me- 
lallveredlung  als  an  eine  unumstößliche  Thatsache  trotz  der  starken  Er- 
ireiterung  chemischer  Kenntnisse  nur  selten  erschüttert  wurde.  Ein  anderes 
»irksames  Mittel,  den  Fortbestand  der  Alchemie  zu  sichern,  lag  in  der 
Sunst,  welche  ihr  viele  Fürsten  entgegenbrachten;  das,  was  diese  so  oft 
tu  Opfern  von  Alchemisten  werden  ließ,  war  die  verlockende  Aussicht 
luf  leicht  zu  erwerbende  Schätze. 

Der  zunehmende  wirkliche  Verfall  der  Alchemie,  vorbereitet  durch 
zahllose  Enttäuschungen  redlicher  Beobachter  und  durch  Aufdecken 
mannigfacher  Betrügereien,  kann  von  der  ersten  Hälfte  des  vorigen 
Jahrhunderts  an  datiert  werden,  als  bei  den  meisten  Chemikern  die 
Oberzeugung  von  der  Ausführbarkeit  der  Metallveredlung  zu  er- 
löschen begann;  aber  noch  bis  in  unser  Jahrhundert  hinein  sehen 
wir  tüchtige  gebildete  Männer  in  den  Bann  alchemistischer  Phantas- 
men und  in  den  Widerspruch  mit  den  einfachsten  Segeln  des  Denkens 
geraten. 

Im  iatrochemischen  Zeitalter  muß  ein  Unterschied  gemacht  wcu-den 

V.  Meyer,  tieschlchtc  der  Clioiiiie.  4 
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zwischen  Alchemisten  und  Chemikern,  insofern  letztere  einem  wi 
schaftlichen  Probleme,  nämlich  der  Erkenntnis  der  Beziehungen  zwisdM 
Chemie  und  Medizin,  nachstrebten.  Diese  Trennung  schloß  nicht 
daß  die  bedeutendsten  latrochemiker  von  der  Überzeugung,  daß 
Metallveredlung  eine  Thatsache  sei,  durchdrungen  waren,  ja  einige 
ter  ihnen  im  Besitz  kräftigster  alchemistischer  Mittel  zu  sein  beh; 
teten;  aber  nur  selten  waren  die  Chemiker  zugleich  praktische 
chemisten. 

Paracelsus,  zu  abenteuerlichen  Übertreibungen  sehr  geneigfe- 1 
sicherte,  die  umfassendsten  Kenntnisse  in  der  Alchemie  erworben 
haben,  van  Helmont,  dessen  Autorität  besonders  gewichtig  war,  h< 
schrieb  sogar  ausführlich  die  von  ihm  selbst  ausgeführte  Verwandlup 
von  Quecksilber  in  Gold,  resp.  in  Silber  mittels  einer  sehr  gering« 
Menge  eines  Gold  und  eines  Silber  machenden  Steines.  Eine  ähnhckl 
Bedeutung  für  die  Beurteilung,  welche  in  jener  Zeit  die  Alchemie  « 
fuhr,  hatte  die  Meinung,  welche  der  hochangesehene  Libavius  von  ih 
und  ihrer  Leistungsfähigkeit  hegte:  Er  betrachtete  die  Metallveredluii| 
als  zweifellos  gelungen.  Andere  einflußreiche  Ärzte  des  16.  Jahrhn» 
derts,  wie  der  auf  dem  Gebiete  der  Metallurgie  so  bewanderte,  gut  l* 
obachtende  Agricola,  femer  Sennert  und  Angelus  Sala  waren  ii 
ihren  Behauptungen  zu  gunsten  der  Alchemie  zurückhaltender,  habea 
aber  niemals  die  Möglichkeit  der  Transmutation  ernstlich  bestritten.  Xur 
Tachenius,  der  letzte  bedeutende  latrochemiker,  nahm  gegenüber  de» 
alchemistischen  Problem  eine  skeptische  Stellung  ein;  ihm  erschienec 
die  zu  gunsten  der  Metallveredlung  vorgebrachten  Beweise  nicht  ^^ 
nügend,  während  sein  berühmter  Lehrer  Sylvius  dem  Glauben  an  dir 
Metallverwandlung  rückhaltlos  ergeben  war. 

Die  Macht  dieses  Glaubens  war  in  dem  damals  beginnenden  phlt^- 
gistischen  Zeitalter,  in  welchem  die  Chemie  sich  selbständig  zu  ent- 
wickeln strebte,  noch  so  groß,  daß  er  in  den  Köpfen  selbst  der  ein- 
sichtsvollsten Männer,  Boyle  an  der  Spitze,  festwurzelte.  Letztem 
war  von  der  Möglichkeit  der  Überführung  einzelner  Metalle  ineinandt-r 
ganz  überzeugt;  auf  gleicher  Bahn  des  Irrtums  wandelten  viele  seiner 
Zeitgenossen  und  Nachfolger,  wie  Glauber,  Homberg,  Kunkel. 
Stahl,  Boerhave,  an  deren  redlichem  Streben  nach  Erkenntnis  der 
Wahrheit  man  nicht  zweifeln  kann.  Daß  dieselben  trotz  unermüdlich« 
Versuche  das  ersehnte  Ziel  nicht  erreichten,  machte  sie  in  ihrer  Über- 
zeugung von  der  Richtigkeit  alchemistischer  Behauptungen  nicht  irn«. 
abgesehen  von  Stahl,  welcher  diese  in  seinen  letzten  Lebensjahren  an- 
gezweifelt und  seine  Fachgenossen  vor  alchemistischen  Betrügereien  p*- 
warnt  hat.  Die  Lebensfähigkeit  des  Glaubens  an  MeüiUveredlung  war 
meist  in  den  theoretischen  Meinungim  begründet,  welche  jene  Männer 
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lier  die  Zusammensetzaüg  der  Metalle  hegten;  so  setzte  sich  der  Grund- 
rtum  Geber 's  und  seiner  Nachfolger  weit  über  das  alchemistische 
dtalter  hinaus  fort. 

Boerhave  war  der  letzte  hervorragende  Chemiker^  welcher  mit 
iner  großen  Autorität  für  einige  alchemistische  Behauptungen  eintrat; 
idere  schwindelhafte  Angaben  wurden  von  ihm  nicht  genügend 
faarf  zurückgewiesen.  Nach  ihm  hat  sich  überhaupt  kein  namhafter 
ertreter  der  zum  Bange  einer  Wissenschaft  emporgestiegenen  Chemie 
L  günsten  jener  ausgesprochen.  Um  so  größer  war  die  Zahl  der 
^hwindler  und  Betrüger,  welche  noch  im  vorigen  Jahrhundert  das 
giebige  Feld  der  Goldmacherei  bebaut  haben.  Die  damals  bei  den 
issenschaftlichen  Chemikern  sich  befestigende  Überzeugung  von  der 
nmöglichkeit  der  Metallveredlung  brach  sich  in  weiteren  Kreisen  nur 
Qgsam  Bahn;  die  Leichtgläubigkeit  und  die  HofhuDg  auf  kostenlos 
\  erwerbende  Keichtümer  fahrten  noch  am  Ende  des  vorigen  und  zu 
nfang  unseres  Jahrhunderts  viele  Männer  auf  bedenkliche  Abwege.^ 
rst  in  den  letzten  Dezennien  unseres  Jahrhunderts  scheint  das  alche- 
istische  Problem,  welches  so  lange  Zeit  hindurch  die  Gebildeten  in 
»annung  erhielt  und  selbst  hervorragende  Männer  der  Wissenschaft 
it  Blindheit  schlug,  allmählich  auszuklingen. 

Angesichts  so  mächtiger  Wirkungen,  welche  von  der  Alchemie 
i^egangen  sind,  fragt  man  sich,  wie  es  mit  den  vermeintlichen  Be- 
eisen  zu  gunsten  der  Metallveredlung  bestellt  gewesen,  auf  welche 
eobachtungen  hin  die  letztere  als  thatsächlich  angesehen  worden  ist. 
renn  man  den  Aussagen  von  solchen  Männern,  welche  sich  als  ge- 
bte  Beobachter  bewährt  hatten,  das  größte  Gewicht  beilegen  will,  so 
lussen  die  Berichte  des  hervorragenden  Arztes  und  Chemikers  van 
[elmont  (gegen  Mitte  des  17.  Jahrhunderts)  über  die  von  ihm  selbst 
isgefuhrte  Metall  Veredlung  in  erster  Linie  berücksichtigt  werden; 
iföelben  gehören  zu  den  merkwürdigsten  Zeugnissen  für  die  Macht 
Ichemistischer  Wahnvorstellungen,  van  Helmont  hatte  von  unbe- 
annter  Seite  kleine  Proben  des  Steines  der  AVeisen  erhalten,  mit  wei- 
tem er,  unter  genauer  Angabe  der  Gewichtsmenge,  zu  verschiedenen 
lalen  Quecksilber  in  lauteres  Gold  verwandelt  haben  will;  durch  einen 
rewichtsteil  jenes  Präparates  sei  etwa  die  2000  fache  Menge  des  flüssigen 
[etalles  in  Gold  übergeführt  worden. 

Bald  nach  van  Helmont's  Tode   hat  Helvetius,   Leibarzt  des 


^  Bezüglich  mancher  Einzelnheiten,  namentlich  der  interessanten  Besiehun- 
en  der  Rosenkreuzer  zu  der  Alchemie,  sowie  der  geheimen  alchemistischenGesell- 
ihaften  u.  s.  w.  sei  auf  das  schon  citierte  Werk  H.  Kopp's  „Die  Alchemie 
i  ält*»rer  und  neuerer  Zeit"  verwiesen,  welches  reichen  Einblick  in  (his  Treiben 
er  Alchemisten  gewährt 
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Prinzen  von  Oranien,  einen  ganz  ausführlichen  Bericht  geliefert  über 
Transmutation  von  Blei  in  Gold  mittels  einer  winzigen  Menge  ei 
von  fremder  Hand  ihm  zugekommenen  Präparates.  An  den  Zeugnis 
solcher  Männer,  welche  bei  allen  Naturforschem  jener  Zeit  in  hoh( 
Ansehen  standen,  glaubte  man  nicht  zweifeln  zu  können. 

Greifbarere  Beweise  für  die  thatsächlich  vollzogene  Metallveredli 
meinte  man  in  den  bis  in  das  18.  Jahrhundert  hinein  öfters  aus  al 
mistischem  Golde  geprägten  Münzen  oder  daraus  gefertigten  Schm 
gegenständen  zu  besitzen;^  der  meist  zu  spät  erbrachte  Nachweis, 
die  letzteren  aus  wertlosen  Legierungen  (z.  B.  vergoldeter  Bronze) 
standen,  wurde  allzu  schnell  vergessen.   Auch  die  Aussprüche  von 
richtshöfen  zu  gunsten  alchemistischer  Operationen  betrachtete  man  \ 
Beweise  für  die  thatsächlich  ausgeübte  Metallveredlung. 

Eine  große  Zahl  deutscher  Fürsten,   welche    sich  durch  die  Hii 
nung  auf  reichen  Gewinn  leiten  ließen,  unterstützte,  wie  schon  erwähl 
die  alchemistischen  Bestrebungen  auf  das  nachhaltigste.     Manche  «It 
selben  beschäftigten  sich  selbst  eifrig  mit  dem  Problem  der  Tnm-ini 
tation,  so  Johann,   Burggraf  von  Nürnberg,   welcher   den  Beiname 
„der  Alchemist"  erhielt,  Kaiser  Rudolf  II.,  der  mächtigste  Beschritt 
der   Goldmacher,   Kurfürst  August   von   Sachsen,   Kurfürst  Johaiii 
Georg  von  Brandenburg  und  viele   andere.     Die  Höfe  dieser  Pürstfl 
waren  die  Tummelplätze  von  Adepten,   welche  durch  geschickt.e  Ya]^ 
rimente,   den  Glauben  an  ihre  Kunst  eine  Zeit  lang  bei  ihren  Mäcen-i 
zu  erhalten  wußten,  bis  sie  —  das  war  der  regelmäßige  Abschluß  ihi»^ 
Treibens   —    als  Betrüger   entlarvt   und   meist   hart   l»estnift  wurden 
nachdem   sie   ihre  Beschützer  zu  unmäßigen  Aufwendungen  veranlaß 
hatten. 

Auf  Einzelheiton  der  abenteuerlichen  Lebensläufe  von  Alchemi<t*'i] 
wie  Leonhard  Thurneysser,  welcher  als  Arzt  am  Hofe  Johani 
Georg's  von  Brandenburg  hauste,  des  Polen  Sendivogius,  <lc 
mit  dem  Grafentitel  ausgestatteten  Hochstapler  CaOtano,  St.  (lei 
main,  Cagliostro  u.  a.  kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  tii 
letztgenannten  gehörten  Zeiten  an,  in  welchen  die  Chemie  als  Wissenschai 
genügend  erstarkt  war,  um  sich  gegen  die  Schwindeleien  der  Alcheiui 
sell)st  zu  schützen.  Der  Widerspruch,  welchen  namhafte  Chemiker  ii 
Laufe  des  vorigen  Jahrhunderts  gegen  die  Alchemie  erhoben  —  «li 
früheren  Warnungen  eines  Erasmus  von  Rotterdam,  Athana^iu 
Kircher,  Palissy  waren  wirkungslos  geblieben  —  führte?  zu  ih't 
endlichen  Verfalle  derselben,  welcher  auch  durch  die  Verquickuiig  ^\\ 
chemistischer  Bestrebungen  mit  denen  geheimer  Gesellschaft.(m  (Kus^r 

>  ViXl  II.  Kopp's  Alchoniie  I,  90  ff. 
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BQzer^  lUaminaten)  nicht  aufgehalten  werden  konnte.  Den  eigent- 
lien  Todesstoß  hat  der  Glaube  an  die  Möglichkeit  der  Metallvered- 
ig  durch  die  neue  mit  Lavoisier  anhebende  Chemie  erhalten.^ 

Auf  die  traurigen  Verirrungen,  welche  sich  durch  Hereinziehen 
stisch-religiöser  Elemente  in  die  Alchemie  bekundet  haben,  kann  nur 
igedeutet  werden;  die  oft  von  Adepten  ausgehenden  Behauptungen, 
len  sei  das  Greheimnis,  Gold  zu  machen,  durch  göttliche  Gnade  ge- 
mbart,  vermögen  nur  widerwärtige  Empfindungen  zu  erregen.*  — 
idere  Schwindeleien,  welche  ebenfalls  Produkte  der  alchemistischen 
strebungen  während  des  vorigen  Jahrhunderts  waren,  aber  auch 
lOD  in  früheren  Zeiten  ihr  Unwesen  getrieben  hatten,  mußten  ge- 
lezu  die  Satire  herausfordern,  z.  B.  die  Bemühungen,  aus  der  Luft 
tteb  sog.  Stemschnuppensubstanz  (die  an  feuchten  Orten  vorkom- 
mde  Pflanze  Nostoi  commune  wurde  dafür  gehalten)  oder  aus  „LufU 
z^  die  fnateria  prima  darzustellen. 

Der  Nutzen,  welcher  in  den  letzten  vier  Jahrhunderten  der  Chemie 
reh  die  Sucht,  Gold  aus  unedlen  Metallen  hen^orzubringen,  erwachsen 
,  kann  nur  sehr  gering  angeschlagen  werden;  höchst  selten  entsprang 
»  alchemistischen  Arbeiten  eine  technisch  bedeutsame  Entdeckung, 
e  die  des  Porzellans  durch  Böttger.  Der  Schaden  dagegen,  welchen 
I  Alchemie  in  gedachtem  Zeiträume  angerichtet  hat,  ist  sehr  groß 
iresen;  denn  die  Thätigkeit  vieler  hervorragender  Männer,  welche, 
beeinflußt  durch  aufregende  Phantasmen,  die  Wissenschaft  ohne 
feifei  mächtig  gefördert  haben  würden,  ist  lahm  gelegt  worden;  sie 
bst  aber  sind  auf  Abwege  schlimmster  Art  gelenkt  worden. 

So  abfallig  muß  man  jetzt  die  Beschäftigung  der  Alchemisten  mit 
pem  Problem  der  Metallveredlung  beurteilen,  trotz  der  auffälligen, 
leinbar  unanfechtbaren  Zeugnisse  zu  gunsten  der  letzteren,  trotzdem 
eh  in  neuester  Zeit  auf  Grund  von  Spekulationen,  welche  nicht  un- 
gründet  erscheinen,  eme  starke  Hinneigung  zu  dem  Glauben  bemerk- 

^  Schinieder,  weicher  i.  J.  1832  eine  Geschichte  der  Alchemie 
&lle)  herausgab,  hat  sich  nicht  gescheut,  die  Metallveredlung,  als  thatsfichlich 
D  einigen  Adepten  ausgeführt,  anzuerkennen.  Mit  größerer  Vorsicht  äußert 
H  derselbe  über  die  vermeintlichen  heilkräftigen  und  lebensverlängemden  "Wir- 
ngen  <le8  Steines  der  Weisen. 

*  Wäre  solcher  Mißbrauch  mit  dem  Namen  Gottes  und  der  Bibel  zu  alche- 
»tischen  Zwecken  in  der  Zeit  Luthcr's  getrieben,  wie  dies  später  ge- 
»ah,  oder  ihm  bekannt  geworden,  er  würde  die  Alchemie,  welche  er  wegen 
"er  Beziehungen  zu  religiösen  Empfindungen  schätzte,  nicht  so  hoch  gestellt 
J»**n.  Im  Gegensatz  dazu  ist  die  Beurteilung,  welche  Melanchthon  der  Ai- 
(•iiiie  angedeihen  ließ,  für  die  nüchterne  Auffassung  dieses  Mannes  bezeichnend 
^  nannte  sie  nämlich  imposiuram  quandaan  sophi^ticam). 
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lieh  ist,  daß  chemisch  ähnliche  Kiemente  ineinander  iiberfiihrbar  seioi 
Ein  positiver  Beweis  hat  bisher  in  keinem  einzigen  Falle  beigebraeb 
werden  können. 

Blickt  man  auf  die  alchemistischen  Bestrebungen  der  letzten  i 
Jahrhunderte  zurück,  so  gelangt  man  zu  dem  Ei^ebnis,  daß  denselbe 
als  bewegende  Ursache  eine  Reihe  falsch  gedeuteter  chemischer  Pn 
zesse  zu  Grunde  gelegen  hat.  Die  daraus  abgeleiteten  Aussichten  ai 
den  billigen  Erwerb  ungemessener  Beichtümer,  die  auH  sacra  fcam 
sind  die  mächtigen  Beizmittel  zu  den  nutzlosen  und  doch  stets  ei 
neuerten  Anläufen  der  suchenden  Menschheit  gewesen. 


Geschichte  des  iatrochemischen  Zeitalters. 

Einleitung.  Der  Autoritätsglaube,  welcher  während  des  Mittel- 
ers alle  Gebiete  des  Wissens  beherrschte^  hat  nicht  am  wenigsten 
De  Macht  im  Bereiche  der  Alchemie  zur  Geltung  gebracht,  waren 
sh  fast  alle,  welche  sich  mit  Chemie  befaßten,  durch  den  Wahn, 
Id  und  andere  Körper  ließen  sich  künstlich  erzeugen,  in  Fesseln  ge- 
ilagen.  Aber  schon  im  Laufe  des  15.  Jahrhunderts  wurde  von  man- 
m  iSeiten  an  diesem  Joch,  welches  die  Entwicklung  einer  freien  For- 
iirng  hinderte,  gerüttelt.  Den  früher  fast  nur  in  Klöstern  betriebenen 
issenschaften  waren  an  den  sieh  damals  mehrenden  und  kräftig  ent- 
Bkehiden  Uniyergitaten  in  Frankreich,  England,  Deutschland  und 
leren  Ländern  Pflegestätten  bereitet,  an  welchen  durch  regen  Aus- 
isch der  Gedanken  eine  freiere  Entfaltung  der  Wissenschaften  mög- 
li  war,  als  je  zuvor.  Daß  die  Entdeckung  und  Ausbreitung  der 
ichdruckerkunst  zu  dieser  Entwicklung  wesentlich  beitrug,  braucht 
am  hervorgehoben  zu  werden;  denn  gerade  neue  Ideen,  welche  mit 
1  bis  dahin  herrschenden  im  Widerspruch  standen,  und  die  sonst  auf 
ane  Kreise  beschränkt  geblieben  wären,  fanden  mit  Hilfe  jener  Kunst 
inell  Verbreitung.  Ein  jeder  konnte  sich  mittels  der  encyklopädischen 
Brke  und  der  Spezialschriften,  welche  in  zunehmendem  Maße  zum 
uck  gelangten,  über  den  Umfang  der  einzelnen  W^issenschaften  be- 
llen. Die  Fähigkeit,  selbständig  zu  urteilen,  wuchs  infolge  dessen, 
d  damit  wurde  eins  der  wirksamsten  Mittel  gegen  die  Herrschaft 
r  Scholastik  geschaffen.  Dazu  gesellte  sich  als  weiteres  Hilfsmittel 
r  Bekämpfung  scholastischer  Prinzipien  die  allmählich  eindringende 
luktive  Methode,  durch  welche  die  experimentelle  Wissenschaft  ins 
ben  gerufen  wurde. 

Außer  diesen  Regungen  eines  freieren  Geistes  wirkte  auf  die 
lemie  besonders  mächtig  die  durch  Entdeckung  des  neuen  Welt- 
k,  namentlich  durch  Auffindung  des  Seewegs  nach  Ostindien  angc- 
hnte  Erweiterung  der  naturwissenschaftlichen  Kenntnisse  ein.  Alle 
^  genannten  Ereignisse  waren  Anzeichen  dafür,  daß  eine  neue  Ära 
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angebrochen  sei,  welche  auch  bald  in  dem  Werke  der  Reformation 
gewaltigen  Ausdruck  fand. 

Die  Cheniie  strebte  zu  jener  Zeit  danach,  sich  von  der  allei 
Herrschaft  des  alchemistischen  Problems  frei  zu  machen.    Wenn 
eine  vollständige  Verdrängung  des  letzteren  nicht  erreicht  wurdi 
trat  doch  eine  andere  Aufgabe  in  den  Vordergrund,  welcher  ein  wi 
schaftlicher  Charakter  nicht  abzusprechen  war;  freilich  waren  die 
mischen  Kenntnisse  noch  zu  unvollkommen,  als  daß  eine  Lösung  ( 
neuen  Aufgabe  hätte  erwartet  werden  können.  Die  Chemie  sollt.e 
lieh   aufis   engste  mit  der  Heilkunde  verbunden  werden;   beide  - 
meinten  viele  —  sollten  einander  hilfreich  oder  dienstbar  sein. 
Chemiker  lag  ob,   die  Heilmittel  zu  entdecken,  sie  zweckmäßig*  di 
stellen  und  chemisch   zu  untersuchen,   dem  Arzte,   dieselben  auf 
Wirkung  zu   prüfen  und  letztere   zu  erklären.    Die  Wechselwirl 
beider,  der  Chemie  und  der  Medizin,  ist  der  rote  Faden,  welcher 
.durch  das  iatrochemische  Zeitalter  hinzieht  und  diesem  sein  eigen( 
liches  Gepräge  erteilt    Welcher  Nutzen   ergab   sich  daraus    für  b^ 
Gebiete!   eine  gegenseitige  Befruchtung,   welche  der  Chemie  fast  nj 
mehr  zu  statten  kam,   als  der  Medizin.    Denn  jene  gelangte  aus  { 
Händen  der  meist  ungebildeten  Laboranten  in  die  von  Männern,  weU 
dem  gelehrten  Stande  angehörend,   ein  reiches  Maß  wissenschaftlicl 
Bildung  besaßen.    Das  iatrochemische  Zeitalter  ist  somit  eine  wicht 
Vorbereitungszeit  für  die  Chemie  gewesen,  in  welcher  diese  sich  eii 
Teil  des  Rüstzeuges  zulegte,   mit  welchem   ausgestattet  sie  seit  Mi 
des  1 7.  Jahrhunderts  als  junge  Wissenschaft  neben  ihrer  älteren  Schi 
ster,  der  Physik,  auftreten  konnte.    Jene  Periode  war  für  die  Chei 
im  vollsten  Sinne  des  Wortes  eine  Lehrzeit,  durch  welche  sie  die  Fäh 
keit  mühsam  erwarb,  die  Haltlosigkeit  der  iatrochemischen  Lehren 
erkennen  und  sich  ihren  wahren  Aufgaben  zuzuwenden. 


Allgemeine  Gesohiohte  der  iatrochemischen  Zeit,  insbettoiidere  ihre 
theoretischen  Ansichten.^ 

Die  Hauptströmungen  der  iatrochemischen  Zeit  gingen  von  fol? 
den  Männern  au»,  deren  Einfluß  sich  durch  Schulen  von  größerer  oi 
geringerer  Bedeutung  weiter  verbreitete:  Paracelsus,  van  Helmo 
und  de  le  Boi"  Sylvius,  dem  sich  sein  bedeutendster  Schüler  Tacheni 
anreiht.  Neben  diesen  haben  einige  Männer  selbständig  gewirkt  o« 
wenigstens  sich  nicht  völlig  der  Autorität  jener  untergeordnet;  es  sc 

»  Vffl.  Kopp,  (ioBch.  d.  Chcmio  1,  84  ff. 
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_   baYius,   Glauber,   Sala  genannt     In  ganz  anderer  Richtung  be- 
ktigten  sich  Männer  wie  Agricola,  Palissy  u.  a.,  welche  der  tech- 
r  lehen  Chemie  ihre  volle  Auf5tnerksamkeit  zugewandt  haben.  — 

Paracelsus    und    seine   Schule.   —   Der  Mann,   welcher 

der    ersten    Hälfte    des    16.  Jahrhunderts    der  Medizin  und  der 

ieniie  durch  Vereinigung  beider  neue  Wege  gewiesen  hat,  ist  Para- 

r  ilsus  gewesen.    Ihm  kommt  das  unbestreitbare  Verdienst  zu,  durch 

Are  Bezeichnung  wissenschaftlicher  Ziele   die    der  Entwicklung  der 

hemie  hinderlichen  Fesseln   der  Alchemie  gelockert  zu  haben.    „Der 

ahre  Zweck  der  Chemie"  —  so  lehrte  derselbe  —  „ist  nicht  Gold  zu 

ftachen,  sondern  Arzneien  zu  bereiten."    Vor  ihm  waren  zwar  chemische 

[eiimittel  hin  und  wieder  angewandt  worden;  insbesondere  Basilius 

'alentinus  hatte  solche  vorgeschlagen,  aber  Paracelsus  unterschied 

iek  Ton  diesem  Vorgänger  durch  die  theoretischen  Beweggründe,  welche 

«n  zum  Gebrauch  der  chemischen  Arzneien  führten.    Er  sah  in  dem 

{esiinden  menschlichen  Körper   eine  Vereinigung  gewisser  chemischer 

itotte;  erfahren  diese  irgend  welche  Änderungen,  so  entstehen  Krank- 

icit^n,  welche  demnach  nur  durch  chemische  Heilmittel  gehoben  wer- 

ien    können.     Diese  Sätze   enthalten   die  Quintessenz  der  Lehre  von 

Paracelsus.     Mit   letzterer  waren   die  Grundsätze  der  alten  Galen'- 

ichen  Schule  unvereinbar,   wie   denn   die  letztere  überhaupt  mit  der 

Chemie  nichts  anzufangen  vermochte. 

Gegen  die  bei  allen  Ärzten  eingenisteten  alten  Lehren  trat  Para- 
celsus mit  großer  Kühnheit  und  einer  erstaunlich  rücksichtslosen  Energie 
in  die  Schranken.  So  entschieden  man  seine  Übertreibung  auf  diesem 
Gebiete  verurteilen  muß,  so  hat  er  doch  durch  sein  Vorgehen  der 
zunehmenden  Versumpfung  der  Heilkunde  wirksam  vorgebeugt  und 
wohlthätige  Neuerungen  teils  durchgesetzt,  teils  angeregt. 

Sein  liCbenslauf  war  nicht  geeignet,  bei  seinen  Gegnern,  also  fast 
allen  Ärzten  jener  Zeit,  sein  Ansehen  zu  steigern.  Paracelsus  (sein  voll- 
ständiger Name  lautet:  Philippus  Aureolus  Paracelsus  Theophrastus  Bom- 
hiustus)  zu  Einsiedeln  ^  in  der  Schweiz  1493  geboren,  kam  nach  einem  überaus 
unstäten  Leben  und  den  abenteuerlichsten  Fahrten  durch  aller  Herren 
I^ander.als  ein  durch  seine  Wunderkuren  berühmter  Arzt  in  sein  Vater- 
land zurück  (um  1525).  Die  Professur  für  Heilkunde  in  Basel  wurde 
ihm  damals  übertragen,  und  diese  Stellung,  sowie  sein  ärztliches  An- 
sehen benutzte  Paracelsus,  um  die  iatrochemische  Lehre  zu  verkünden 
und  gegen  die  alte  medizinische  Schule  mit  allen  Mitteln  der  Dialektik 
anzukämpfen.     Die    bisher    unangefochtene    Autorität    Galen 's    und 

*   Der  ihm  von  manchen  beigelepfte  Name:   Eremita  soll  an  seine  Vater- 
stadt erinnern. 
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Ayicenna's  zog  er  in  den  Staub  und  wußte  sich  durch  die  populären, 
in  deutscher  Sprache  gehaltenen  Vorträge,  sowie  die  urwüchsige  Art 
seines  Auftretens  einen  großen  Anhang  zu  verschaffen.  Bald  jedoch 
sah  er  sich  infolge  eines  Zerwürfaisses  mit  dem  Baseler  Magistrat  ge- 
nötigt, die  Stadt  zu  verlassen  (1527);  nach  ruhelosem  Umherschweifen 
im  Elsaß,  in  Bayern,  Osterreich,  der  Schweiz  kam  er  zuletzt  nach  Salz- 
burg, wo  er  in  ganz  zerrütteten  Verhältnissen  starb  (1541). 

Die  Beurteilung  dieses  begabten  Mannes,  dessen  Leben  in  so 
schroffem  Widerspruche  mit  seiner  geistigen  Befähigung  stand,  ist  von 
jeher  eine  sehr  verschiedenartige  gewesen.  Von  seinen  Schülern  und 
auch  Vielen,  die  seinen  Lehren  nicht  zustimmten,  überschätzt,  ja  ver- 
herrlicht,^ wurde  er  andererseits  von  seinen  Gregnem  und  von  Chemikern, 
welche  als  Geschichtsschreiber  ihn  beurteilten,  herabgesetzt  Das  Gute, 
was  er  durch  seine  Keformbestrebungen  angeregt  hat,  fand  selten  die 
verdiente  Anerkennung,  weil  demselben  zu  viel  Charlatanerie  und  Roh- 
heit beigemengt  waren;  die  Selbstüberschätzung,  in  der  er  sidi  gefiel, 
trug  dazu  bei,  ihn  bei  den  besonnenen  Ärzten  lächerlich  zu  machen. 

Seinen  iatrochemischen  Lehren,  welche  er  auf  reiche  Erfahrungen 
zu  gründen  vermeinte,  lag  die  schon  erwähnte  Vorstellung  zu  Gnmde, 
daß  die  im  menschlichen  Körper  sich  abspielenden  Prozesse  chemische 
seien,  und  daß  von  der  Zusammensetzung  der  Organe  und  Säfte  der 
Gesundheitszustand  abhänge.  In  bezug  auf  die  Bestandteile  der  orga- 
nischen Körper  schloß  sich  Paracelsus  der  Annahme  des  Basilius 
an,  wonach  dieselben  aus  Quecksilber,  Schwefel  und  Salz  zusammen- 
gesetzt seien.  Trotz  vieler  Widersprüche  in  Einzelheiten  seiner  theo- 
retischen Ansichten  bildet  diese  Hypothese  die  Grundlage'  seines  ganzen 
Systems.  Wenn  einer  dieser  Grundstoffe  vorwaltet  oder  unter  sein 
normales  Maß  herabgeht^  so  entstehen  Krankheiten.  In  höchst  phan- 
tastischer Weise  findet  sich  dieser  Gedanke  in  den  Schriften  des  selt- 
samen Mannes  dargelegt,  wie  aus  folgenden  Andeutungen  hervor- 
geht: 

Das  Überhandnehmen  des  Schwefels  soll  Fieber  und  die  Pest,  das 
des  Quecksilbers  Lähmungen  und  Schwermut,  das  Vorwalten  des  Salzes 
Durchfalle  und  Wassersucht  hervorrufen.  Durch  Ausscheidung  des 
Quecksilbers,  so  meint  Paracelsus,  entsteht  Gicht,  durch  Destillieren 
desselben  aus  einem  Organ  in  andere  werden  TobsuchtsanßUe  hervor- 


*  Vgl.  A.  N.  Scherer's  Schrift:  Thecplirastus  Paracelsus  (Petere- 
burg  1821).  Nüclitemer  urteilte  der  Kanzler  Bacou,  welcher  das  Bestreben  des 
Paracelsus,  durch  Ei-fahruug  die  Wahrheit  zu  ergründen,  rühmte. 

*  Die  Medizin  ruht,  nach  des  Paracelsus  konfuser  Behauptung,  auf  vier 
Säulen,  deren  eine  die  Chemie  ist;  die  drei  anderen  sind  Philosophie,  Astronomie 
und  Tugend. 
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genifen  und  so  fort.  So  unbegründet  derartige  Meinungen  sind,  so 
kann  man  doch  einen  Sinn  damit  verbinden;  dagegen  werden  gänzlich 
unverständlich  seine  Äußerungen  über  die  Beziehungen  der  einzelnen 
Organe  und  Sekrete  des  menschlichen  Körpers  zu  den  Metallen  resp. 
den  Planeten,  denen  er  einen  mystischen  Einfluss  zuschreibt.  Nicht 
weniger  unbegreiflich  ist  seine  Annahme  eines  Zusammenhanges  zwischen 
der  Pest  und  den  Sternschnuppen.  Als  Ursache  verschiedener  Krank- 
heiten bezeichnet  Paracelsus  den  tartarusy  worunter  Niederschläge 
aas  Säften,  welche  in  gesundem  Zustande  keine  festen  Teile  enthalten, 
verstanden  werden.  Die  Ablagerung  von  Konkrementen,  welche  er  bei 
mancherlei  Krankheiten  (Gicht,  Nieren-  und  Gallensteine)  in  den  leiden- 
den Organen  beobachtet  haben  mag,  werden  ihn  auf  diesen  theilweise 
richtigen  Gedanken  hingeleitet  haben.  Der  Vergleich  solcher  Aus- 
scheidungen mit  bekannten  Sedimenten,  namentlich  dem  Weinstein, 
führte  zur  allgemeinen  Bezeichnung  tcertarua]  auch  sollte  vielleicht  das 
Wort  doppelsinnig  an  die  Höllenqualen  erinnern,  welche  die  mit  jenen 
Krankheiten  Behafteten  auszustehen  hatten. 

Während  Paracelsus  in  dieser  zum  Teil  rationellen  Weise  patho- 
logische Prozesse  des  Körpers  auf  chemische  Ursachen  zurückzuführen 
strebte,  nahm  er  seiner  iatrochemischen  Lehre  zum  Trotz  bei  einzelnen 
Vorgängen  das  Wirken  besonderer  Kräfte  an,  welche  er  sich  in  seiner 
drastischen  Art  personifiziert  dachte.  Namentlich  die  Verdauung  sollte 
durch  die  dem  Willen  des  Menschen  sich  entziehende  Thätigkeit  des 
Ardmts  geregelt  werden,  welcher  als  guter  Geist  die  eingenommene 
Nahrung  verdaulich  macht,  die  Ausscheidung  unverdaulicher  Stoife 
bewirkt  und  so  für  die  Erhaltung  des  richtigen  Gleichgewichts  sorgt 
Erkrankungen  des  Magens  entstehen  durch  Krankwerden  und  Siechtum 
des  Archeus.  Bei  der  Deutung  eines  so  spezifisch  chemischen  Prozesses, 
wie  die  Verdauung  ist,  wurde  Paracelsus  seinen  Prinzipien  untreu. 
Erst  die  späteren  latrochemiker  haben  diese  Inkonsequenz  aus  ihrem 
Ijehrsystem  ausgemerzt 

Gegen  die  Krankheiten  werden  die  Heilmittel  (carcana)  gerichtet, 
deren  Darstellung  nach  Paracelsus,  wie  schon  erwähnt,  Zweck  der 
Chemie  ist  Hier  muß  anerkannt  werden,  daß  durch  diesen  Grund- 
satz neues  Leben  in  die  verrottete  Arzneimittellehre  kam;  eine  Fülle 
wichtiger  Präparate  wurde  von  Paracelsus  der  Medizin  zugeführt. 
Die  Art,  wie  er  dieselben  angewandt  hat,  entzieht  sich  meist  der 
Kenntnis;  aber  festgestellt  ist  doch,  daß  er  zahlreiche  glückliehe  Kuren 
an  Schwerkranken  ausgeführt  hat  Genaueres  weis  man  über  die  Prä- 
parate, welche  Paracelsus  anwandte:  Die  als  Gifte  gefürchteten 
Metallverbindungen,  wie  Kupfervitriol,  Sublimat,  Bleizucker,  verschiedene 
Antimon  Verbindungen,    wurden    von   ihm   zu  Heilmitteln   gestempelt 
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Ferner  brachte  er  verdünnte  Schwefelsaure,  mit  Weingeist  „versüßt-es 
Vitriolöl'^  (das  spätere  Haller'sche  Sauer),  Eisentinkturen,  Eisensafiran 
zur  Anwendung,  wie  er  auch  die  bessere  Gewinnung  und  Benutzung 
verschiedener  Essenzen  und  Extrakte  kennen  lehrte.  Die  größten  Er- 
folge soll  er  durch  zweckmäßige  Verordnung  von  Laudanum  erziflt 
haben. 

Daß  Paracelsus  durch  so  umfassende  Erweiterung  des  Arznei- 
schatzes einen  mächtigen  Anstoß  zur  höheren  Entwickelung  des  Apo- 
thekerwesens gab,  liegt  auf  der  Hand;  denn  bis  auf  seine  Zeit  waren 
die  Apotheken  nichts  anderes,  als  Niederlagen  von  Wurzeln,  Eräat«m, 
Syrupen,  sowie  allerhand  Konfekt,  dessen  ausschließliche  Bereitung 
ihnen  zustand.  Die  Herstellung  der  neuen  Arzneimittel  setzte  Bekannt- 
schaft mit  chemischen  Thatsachen  und  Vorgängen  voraus;  die  Pharma- 
zeuten mußten  also  sich  fortan  bemühen,  diese  Kenntnisse  zu  erwerben, 
und  damit  nahm  die  Pharmazie  im  eigentlichen  Sinne  ihren  Anfang. 
Wenn  demnach  Paracelsus  die  Ärzte  und  Apotheker  veranlaßte,  sich 
mit  der  Chemie  zu  befassen,  so  ist  ihm  dies  Verdienst  hoch  anzu- 
rechnen; aber  man  darf  nicht  so  weit  gehen  wie  Scherer, ^  welcher 
meint,  „die  Pharmazie  verdankt  Paracelsus  alles". 

Stürmische  Bewegung  unter  den  Zeitgenossen  riefen  die  gewalt- 
samen Neuerungen  hervor,  welche  Paracelsus  einzuführen  strebte. 
Durch  seine  zahlreichen,  in  verschiedenen  Sprachen  sich  verbreitenden 
Schriften,  welche  meist  aus  der  Zeit  nach  seiner  Entfernung  von  Basel 
herrühren,  erhielt  diese  von  ihm  veranlasste  Erregung  stetig  neue 
Nahrung.  Der  alten  medizinischen  Schule  gaben  dieselben  häufig  Ge- 
legenheit zu  heftigen  Entgegnungen.  Seine  Schriften  stehen  hinsicht- 
lich der  Art  der  Abfassung  auf  einer  sehr  niedrigen  Stufe;  sie  spiegeln 
das  unstate  Leben,  das  rohe  Gebaren  des  Autors  getreu  wieder.  Aus 
jeder  derselben  spricht  eine  maßlose  Selbstüberschätzung,  ja  viele  sin<l 
in  einer  Schreibweise  abgefaßt,  welche  eines  Gebildeten  unwürdig  zu 
nennen  ist.  Die  chemischen  Kenntnisse  von  Paracelsus  und  seine 
Ansichten  über  die  Entstehung  der  Krankheiten  lassen  sich  am  besten 
aus  folgenden  Werken  erkennen:  Arckidoxa;  De  iinotura  physiconim  : 
De  morhis  ex  tartaro  oriundis;  Paramirum;  Grosse   Wwndarxnei. 

Die  Folgen  des  Auftretens  von  Paracelsus  ließen  nicht  lange  auf 
sich  warten.  Seine  Schüler,  für  die  neuen  liehren  begeistert,  verherr- 
lichten ihn  als  Reformator  der  Medizin;  die  Anhänger  der  alten  Schulo 
dagegen  wehrten  sich  verzweifelt  gegen  die  Neuerungen  und  Angriffe, 
welche  ihr  Ansehen  untergruben.     Ein  heftiger  Kampf  entbrannte  und 
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setzte  sich  lange  Zeit  hindurch  fort,  biB  derselbe,  wenn  auch  nicht  zu 
gunsten  des  Faraoelsns,  so  doch  der  gemäßigten  latrocheniiker  ent- 
schieden wurda  Näher  anf  diese  Streitigkeiten  einzugehen,  liegt  nicht 
im  Plane  dieser  Schrift,  da  es  hier  gilt,  die  Bedeutung  der  medizinisch- 
chemischen Ansichten  f&r  die  Entwickelung  der  Chemie  darzulegen. 
Nur  sei  erwähnt,  daß  der  Schweizer  Arzt  Erastus  (sein  deutscher 
Name  war  Lieber),  der  Galen'schen  Lehre  treu,  als  Vorkämpfer 
i^egen  Paracelsus  wirkte,  und  namentlich  die  argen,  in  des  letzteren 
Schriften  gehäuften  Widersprüche  aufzudecken  verstand.  Das  ärztliche 
liiigpr  wurde  wahrend  des  16.  Jahrhunderts  durch  Streitschriften  beider 
Richtungen  aufgeregt  Von  den  Schülern  des  Paracelsus,  welche, 
weniger  genial  als  ihr  Meister,  dessen  Ideen  paraphrasierten  und  vor- 
zugsweise seine  üblen  Eigentümlichkeiten,  besonders  sein  marktschreie- 
risches Wesen  nachahmten,  ihm  aber  in  wissenschaftlicher  Hinsicht 
nicht  gleichkamen,  ist  Leonhard  Thurneysser  (genannt  zum  Thurm) 
der  bekannteste  gewesen,  li^r  die  Chemie  hat  derselbe  nichts  von 
einiger  Bedeutung  geleistet,  sein  verunglücktes  Auftreten  als  Adept 
sichert  ihm  einen  Platz  in  der  Geschichte  der  Alchemie  (vergl.  S.  52). 
Das  wüste  Treiben  von  Männern  seines  Schlages,  welche  durch 
rücksichtslose  Anwendung  von  giftigen  Präparaten  fiJs  Arzneien  großes 
Unheil  stifteten,  läßt  es  begreiflich  erscheinen,  daß  man  ihrem  Un- 
wesen durch  gesetzliche  Mittel  zu  steuern  suchte;  dies  geschah  z.  B. 
durch  das  Verbot  des  Pariser  Parlamentes,  Antimonpräparate  zu  ver- 
ordnen, sowie  durch  das  Verdammungsurteil,  welches  die  medizinische 
Fakultät  zu  Paris  gegen  jeden  Neuerungsversuch  in  der  Heilkunde 
schleuderte. 

Zu  der  Schule  des  Paracelsus  gehörten  aber  auch  Männer,  welche, 
wissenschaftlich  hoch  stehend,  nicht  allen  Lehren  desselben  zustimmten, 
vielmehr  kritisch  an  diese  herantraten  und  in  besonnener  Weise  das 
Uute  daraus  auszuwählen  suchten.  Als  latrochemiker  dieser  Art  sind  am 
Ende  des  16.  und  zu  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  vorzugsweise  zu  nennen: 
Turquet  de  Mayerne  und  Libavius,  sodann  Oswald  Croll  und 
Adrian  van  Mynsicht.  Dieselben,  wenn  auch  teilweise  Zeitgenossen 
van  Helmont's,  bilden  den  Übergang  von  Paracelsus  zu  diesem 
merkwürdigen  Manne.  Sie  haben  nicht  nur  der  Medizin,  sondern  auch 
der  Chemie  reichen  Nutzen  gebracht. 

Turquet  de  Mayerne,  1573  in  Genf  geboren,  wirkte  als  ange- 
sehener Arzt  zu  Paris,  konnte  sich  aber,  da  er  die  in  Verruf  gekom- 
menen Antimonpräparate  als  unentbehrlich  bezeichnete  und  anwendete, 
unter  den  dortigen  Ärzten  nicht  halten,   sodaß  er  vorzog,   nach  Eng- 
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land  als  Leibarzt  des  Königs  überzusiedeln ,  wo  er  1656  starb.  Seine 
chemischen  Kenntnisse  waren  für  jene  Zeit  hoch  entwickelt;  dem  ent- 
sprechend wirkte  er  kräftig  für  die  rationelle  Anwendung  chemischer 
Heilmittel;  ohne  in  die  Übertreibungen  des  Paracelsus  zu  verfallen  oder 
alle  Arzneien  der  Galen'schen  Schule  zu  verwerfen. 

In  ähnlicher  Weise  und  zu  etwa  gleicher  Zeit  waren  die  Ärzt^ 
Croll  und  van  Mynsicht  thätig,  welche,  in  Besitz  tüchtiger  chemi- 
scher Kenntnisse,  viele  Medikamente  des  Paracelsus,  sowie  neue  Prä- 
parate zu  Ehren  brachten;  zu  letzteren  gehören  das  schwefelsaure  Kali 
und  das  Bernsteinsalz,  welche  Croll,  sowie  der  Brech Weinstein,  welchen 
van  Mynsicht  zuerst  empfahl. 

Andreas  Libavius  (Libau)  fesselt  durch  seine  kritische  Stellung 
gegenüber  den  groben  Yerirrungen  der  paracelsischen  Schule,  namentlich 
auch  durch  mancherlei  neue  Beobachtungen,  welche  er  der  Chemie  zu- 
geführt hat,  in  hohem  Maße  unsere  Aufmerksamkeit.  Er  war  in  Deutsch- 
land der  erste  namhafte  Chemiker,  welcher  gegen  die  Ausschreitungen 
des  Paracelsus  energisch  auftrat  und  die  Mängel  seiner  Lehren,  dieln- 
verständlichkeit  seiner  Schriften,  seine  Phantastereien  und  Sophismen,  sowie 
den  Geheimmittelschwindel  wirksam  bekämpfte.  Von  Haus  aus  Ant 
hatte  Libavius  sich  tüchtige  chemische  Kenntnisse  erworben  und  er- 
weiterte diese  noch,  obwohl  er  sich  mehr  der  Pflege  historischer  und 
sprachwissenschaftlicher  Studien  hingegeben  hatte.  Er  ist  i.  J.  161ö 
als  Direktor  des  Gymnasiums  zu  Koburg  gestorben.  Dank  seinem  änt- 
lichen  Wissen  und  seiner  gründlichen  allgemeinen«  Bildung  verstand 
Libavius  besser  als  seine  Zeitgenossen  den  Einfluß,  welchen  die  Chemie 
auf  die  Medizin  ausüben  sollte,  zu  würdigen;  er  nahm  dabei  eine  ver- 
mittelnde Stellung  ein  zwischen  Paracelsus  und  seinen  Gegnern,  welche 
die  Chemie  ganz  aus  der  ärztlichen  Wissenschaft  verbannt  wissen  woll- 
ten. Trotz  seines  gesunden  Urteils,  welches  er  in  vielen  Fragen  be- 
thätigte,  konnte  er  sich  doch  nicht  von  der  Vorliebe  seiner  Zeit  ffir 
die  Alchemie  ganz  frei  machen. 

Für  die  Chemie  erwarb  sich  Libavius  ein  wirkliches  Verdienst 
durch  die  Abfassung  eines  Lehrbuches,  welches  unter  dem  Titel  „Alchymia" 
1595  erschienen  ist  und  die  wichtigsten  Thatsachen  und  Lehren,  welche 
in  Betracht  kamen,  enthielt  Seine  übrigen  Schriften,  in  denen  er  teik 
die  oben  gedachten  Mängel  der  paracelsischen  Schule  bekämpfte,  teils 
neue  chemische  Beobachtungen  niederlegte,  sind  kurz  vor  seinem  Tode 
in  drei  Bänden  erschienen  (unter  dem  Titel  opera  (ynmia  medico^iyfnka\ 
Seiner  praktisch-chemischen  Kenntnisse,  welche  sich  durch  Entdeckung 
wichtiger  Thatsachen  bekundet  haben,  ist  noch  an  manchen  Stelie» 
weiter  unten  zu  gedenken. 


van  IIelnwfU*s  Leben  und  Wirken.  63 


van  Helmont  und  seine  Zeitgenossen. 

Als  einer  der  bedeutendsten,  selbständig  beobachtenden  Chemiker 
seiner  Zeit  beansprucht  van  Helmont  einen  ausgezeichneten  Platz  und 
eingehende  Besprechung  in  der  Geschichte  des  iatrochemischen  Zeit- 
alters. Mit  reichen  Kenntnissen  und  Erfahrungen  in  der  Medizin  und 
Chemie  ausgestattet^  überragte  er  seine  in  ähnlicher  Kichtung  thätigen 
Zeitgenossen.  Sein  Leben  war  größtenteils  das  eines  in  der  Stille  wir- 
lienden  Gelehrten,  wenn  schon  seine  glänzenden  äußeren  Verhältnisse 
—  er  gehörte  einem  edlen  brabantischen  Geschlechte  an  —  damit 
nicht  im  Einklänge  standen.  Im  Jahre  1577  zu  Brüsser  geboren, 
wandte  er  sich  frühreif  philosophischen  und  theologischen  Studien  zu, 
welchen  er  jedoch,  da  sie  ihn  unbefriedigt  ließen,  entsagte,  um  der 
Heilkunde  zu  dienen.  Zunächst  hing  er  der  alten  Schule  der  Gale- 
nisten  an,  erkannte  jedoch  bald  ihre  Mängel  und  wandte  sich  den 
Lehren  des  Paracelsus  zu,  welche  er  aber  nur  teilweise  annahm.  Mit 
wachsender  Begeisterung  für  seinen  ärztlichen  Beruf  kämpfte  er  gegen 
das  alte  medizinische  System  und  trug  durch  seine  glänzenden  Lei- 
stungen als  Arzt  und  latrochemiker  zum  Sturz  desselben  wesentlich 
bei  Ohne  van  Helmont  würde  die  latrochemie  nicht  zu  der  Höhe 
empoi^estiegen  sein,  auf  welche  sie  später  durch  Sylvius  undTache- 
nius  gebracht  worden  ist.  Auch  die  reine  Chemie  hat  van  Helmont 
durch  eine  Fülle  wichtiger  Beobachtungen  bereichert  Seine  wissen- 
schaftlichen Beschäftigungen  waren  ihm  so  lieb  geworden,  daß  er  glän- 
zenden Anerbietungen  von  Fürsten  nicht  folgte,  vielmehr  es  vorzog,  in 
seinem  Laboratorium  bei  Brüssel  die  Geheimnisse  der  Natur  zu  erfor- 
schen; er  ist  daselbst  im  Jahre  1644  gestorben. 

In  van  Helmont  vereinigten  sich  wunderbare  Gegensätze  zu 
einem  harmonischen  Wirken.  Mit  seiner  Gabe,  scharf  und  nüchtern 
zu  beobachten,  kontrastierte  eine  mächtige  Neigung  zum  Über- 
natürlichen, vielleicht  Folge  seiner  mystischen  und  magischen  Studien, 
denen  er  neben  seinen  theologischen  gehuldigt  hatte.  So  konnte  der- 
selbe Mann,  welcher  den  Grund  zur  ersten  Kenntnis  der  Gase  legte 
und  damit  eine  Schärfe  der  Wahrnehmung  bekundete,  wie  sie  kein  Be- 
obachter vor  ihm  besessen  hatte,  die  Umwandlung  unedler  Metalle  in 
Gold  au£s  eifrigste  verteidigen  (vgl.  S.  50);  sein  Glaube  daran  war  so 
fest  gewurzelt,  daß  Täuschungen  vorkamen,  welche  uns  unbegreiflich 
sind.  Ebenso  rätselhaft,  ja  lächerlich  erscheinen  bei  seiner  sonstigen 
Gabe,  das  Experiment  zu  befragen  und  entscheiden  zu  lassen,  ernsthaft 
Remeinte  Behauptungen,  wie  z.  B.  die,  daß  in  einem  Geföße,  welches 
Weizenmehl  und  ein  schmutziges  Hemd  enthalte,  Miiiise  ent-^tündeu. 
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64         Ansichten  van  Hehfwnt's  über  Elemente  und   Vor bmduf igen. 


Daß  van  Helmont  von  phantastischen  Vorstellungen  auch  weniger 
bedenklicher  Art  nicht  frei  war,  ist  darnach  verstandlich.  Seine  theo- 
retischen Ansichten  über  die  Elemente  und  seine  iatrochemischen  LehieD 
weisen  manches  Beispiel  dafür  auf;  aber  andererseits  wußte  er  vieles 
so  richtig,  so  viel  besser  als  seine  Vorgänger  zu  erklären,  daß  der 
Nutzen  des  Guten  den  üblen  Einfluß  der  Irrtümer  weit  überwog. 

Über  die  Grundstoffe  in  den  Körpern  hatte  sich  van  Helmont 
seine  eigene  Ansicht  gebildet;  weder  alle  vier  aristotelischen  ^  noch  die 
von  Basilius  angenommenen  Elemente  ließ  er  gelten,  vielmehr  Ije^ 
trachtete  er  das  Wasser  als  Hauptbestandteil  aller  Stoffe:  daß  es  in  den 
organischen  Körpern  enthalten  sei,  schloß  er  daraus,  daß  er  es  ak 
regelmäßiges  Produkt  ihrer  Verbrennung  nachwies.  Ein  Hauptargumeöt 
dafür  glaubte  van  Helmont  durch  den  Versuch  geliefert  zu  haben, 
wonach  Pflanzen  mit  reinstem  Wasser,  welches  nach  seiner  Meinung 
das  alleinige  Nahrungsmittel  sein  konnte,  zu  regstem  Wachstum  ge- 
bracht wurden.  Daß  er  demgemäß  von  der  Umwandlung  des  Wasses 
in  erdige  Stoße  überzeugt  war,  erscheint  begreiflich. 

Während  van  Helmont  hier  dem  nänilicTien  Irrtum  huldigte, 
welcher  vor  und  nach  ihm  in  vielen  Köpfen  geherrscht  hatte,  erkannt* 
gerade  er  die  Unveränderlichkeit  des  Stofi'es  in  vielen  Fällen  schärfer, 
als  alle  seine  Zeitgenossen;  so  hat  er  am  meisten  zur  Beseitigung  de? 
Glaubens  beigeti-agen,  das  aus  Kupfervitriol  durch  Eisen  abgeschiedene 
Kupfer  sei  neu  geschaffen.  Ferner  lehrte  er  das  Weiterbestehen  eines 
Körpers  in  vielen  seiner  Verbindungen,  z.  B. '  des  Silbers  in  seinen 
Salzen,  der  Kieselerde  in  dem  Wasserglas,  welches  nach  seinen  denk- 
würdigen Beobachtungen  durch  Zersetzung  mit  Säuren  die  ursprünglich 
angewandte  Kieselsäure  in  gleicher  Menge  lieferte.  Das  waren  An- 
sichten und  Beobachtungen  von  großer  Tragweite;  denn  entgegen«  den 
unklaren  früheren  Vorstellungen  über  die  Bildung  chemischer  VerWn- 
düngen  wurde  von  ihm  gelehrt,  daß  der  ureprüngliche  Körper,  anch 
wenn  er  chemischen  Umwandlungen  unterliegt,  in  den  neuen  Produkten 
erhalten  bleibt.  Er  hatte  demnach  den  FundamentÄlsatz  von  der  Kr- 
haltung  des  Stoffes  in  einzelnen  Fallen  klar  erfaßt. 

van  Helmont  steht  mit  diesen  Ideen  originell  da  und  gerade 
der  Chemie  hat  er  durch  dieselben  neue  Wege  gewiesen.  Auch  Ji^ 
von  ihm  eifrig  gepflegten  Beziehungen  zwischen  Chemie  und  Heilkunde 
führten  ihn  zu  Ansichten,  welchen  eine  teilweise  Originalität  nicht 
abzusprechen  ist,  schon  deshalb,  weil  er  durch  Experiment«  mit  Säto 

*  Bezüglich  der  Luft  herrscht  Zweifel,  ob  van  Helmont  sie  als  Eloirnnt 
betrachtet  habe.  Dem  Feuer  spmch  er  überhaupt  Htoffliohe  Natur  ah,  ««i- 
durch  er  seinen     un^(>w<)hnlichen  St'harfhlick  bekundete?. 
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imd  anderen  Ausscheidungen  des  tierischen  Körpers  theoretische  Fragen 
zu  entscheiden  suchte.  Ganz  besonderen  Wert  hatte  nach  ihm  die 
Reaktion  der  in  letzterem  vorkommenden  Flüssigkeiten;  denn  diese 
sollten,  je  nachdem  sie  sauer  oder  neutral  waren,  die  wichtigsten  Funk- 
tionen des  Körpers  bedingen.  Außer  der  chemischen  Beschaffenheit 
der  Safte  war  nach  van  Helmont  Hauptursache  der  organischen  Pro- 
zesse die  Gärung,  über  welche  er  jedoch  sich  weniger  klar  äußerte, 
ab  über  die  Bedeutung  der  chemischen  Reaktion;  ja  bezüglich  der  Ver- 
daaung  und  damit  zusammenhängender  Prozesse  konnte  er  sich  von 
der  Annahme,  der  Äreheus  beherrsche  dieselben,  nicht  ganz  frei  machen. 
Dagegen  blieb  er  mit  seinen  Erklärungen  vitaler  Vorgänge  auf  festerem 
Boden,  sobald  er  die  chemische  Beschaffenheit  der  Säfte  berücksichtigte. 
Die  Säure  des  Magensaftes  leitet  nach  ihm  die  Verdauung  ein;  ein 
Vorwalten  jener  erzeugt  Unbehagen,  Krankheiten,  die  um  so  bedenk- 
licher werden,  je  mehr  Säure  vorhanden  ist,  welche  dann  nicht  mehr 
wie  bei  normalem  Zustande  durch  das  Alkali  der  sich  im  Duodenum 
dem  Magensafte  beimengenden  Galle  neutralisiert  werden  kann.  Gegen 
alle  so  entstehenden  Krankheiten  müssen  nach  van  Helmont  alka- 
lische Mittel  (Laugensalze  u.  s.  w.)  angewandt  werden.  Die  infolge 
des  entgegengesetzten  Übels,  des  Mangels  an  Säuren,  hervorgerufenen 
Krankheiten  sollen  dagegen  durch  saure  Arzneien  bekämpft  werden. 
Die  letzteren  empfahl  er  auch  gegen  die  Gicht,  Steinleiden  und  ähn- 
liche Übel,  deren  Entstehung  ebenfalls  aus  der  unzureichenden  Mischung 
der  Säfte  abgeleitet  wurde.  In  diesen  Ansichten  lag  in  der  That  ein 
bedeutender  Fortschritt  gegenüber  denen  des  Paracelsus;  denn  dieser 
nahm  willkürliche,  nicht  darstellbare  Bestandteile  in  den  organischen 
Materien  an,  van  Helmont  dagegen  suchte  die  wirksamen  Stoffe  darin  auf 
und  vei^lich  die  Wechselwirkung  verschiedenartiger  Säfte,  welche  zu- 
sammentreffen mit  den  ähnlichen  Reaktionen  von  Lösungen  außerhalb 
der  Organe:  ein  Verfahren,  durch  welches  der  erste,  damals  freilich 
noch  unsichere  Grund  zur  chemischen  Physiologie  gelegt  wurde. 

Als  durchaus  origineller  Forscher,  welcher  der  Chemie  neue  Wege 
gebahnt  hat,  bewährte  sich  van  Helmont  durch  seine  Untersuchungen 
über  die  Gase;  er  ist  damit  der  eigentliche  Begründer  der  pneuma- 
tischen Chemie  gewesen,  welche  allerdings  erst  über  ein  Jahrhundert 
nach  ihm  zu  gedeihlicher  Entwickelung  gelangte,  aber  dann  mit  ihren 
Entdeckungen  die  große  Reform  der  Wissenschaften  einleitete.  Erwägt 
man,  daß  vor  Helmont's  Arbeiten  die  verschiedensten  Gase,  wie 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  nicht  für  wesentlich  ver- 
schieden von  der  gewöhnlichen  Luft  angesehen  wurden,  dass  er  zuerst 
die  luftformigen  Körper  durch  Ennittelung  ihrer  Eigenschaften  als  ver- 
schiedenartige kennzeichnete,  so  liegt  sein  grosses  Verdienst  zu  Tage. 

T.  Mejer,  Geschichte  der  Chemie.  5 
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66  van  Helmonfs  Bedeutung  für  die  Chemie. 

Von  ihm  ist  der  Gattungsname  „Oas''^  für  dieselben  eingeführt  worden, 
und  er  unterschied  sie  von  den  Dämpfen,  insofern  letztere  durch  Al»- 
kühlung  verflüssigt,  erstere  dagegen  nicht  verdichtet  würden. 

van  Helmont  lehrte  namentlich  die  Kohlensäure  näher  kennHH 
und  zwar  zeigte  er  ihre  Entstehung  aus  Kalkstein  oder  Pottasche  mit 
Säuren,  aus  brennenden  Kohlen,  sowie  bei  der  Wein-  und  Biergaruiii?. 
bewies  auch  ihr  Auftreten  im  Magen,  sowie  ihr  Vorkommen  in  Mineral- 
wässern und  in  manchen  Höhlungen  der  Erde;  er  nannte  diesellie 
meist  Oas  sylvestre.  *  Dem  Mangel  an  Hilfsmitteln,  Gase  aufzusammeln, 
ist  die  Unvollkommenheit  mancher  seiner  Beobachtungen,  so  die  Ver- 
wechselung der  Kohlensäure  mit  anderen  die  Verbrennung  ebenfalls 
nicht  unterhaltenden  Gasen,  zuzuschreiben;  dagegen  hat  er  einige  brenn- 
bare Gase,  Wasserstoff  und  Grubengas,  als  eigentümliche  Luflarten  ^^ 
schrieben.  —  Wegen  der  mit  der  ersten  wissenschaftlichen  Unter- 
suchung der  Gase  verknüpften  Bedeutung  für  die  Beurteilung  der 
Leistungen  van  Helmont's  ist  dieser  eigentlich  in  die  Zusammen- 
stellung der  praktischen  Kenntnisse  gehörende  Gegenstand  in  der  all- 
gemeinen Geschichte  dieser  Zeit  behandelt  worden.  Die  gesammelten 
Schriften  van  Helmont's  wurden  von  seinem  Sohne  unter  dem  Titel: 
„Ortus  medidnae  vd  opera  et  opitscfula  omnia^*  1648  herausgegeben. 

van  Helmont's  Einfluß  auf  seine  Zeitgenossen  und  auf  die 
Weiterentwickelung  der  iatrochemischen  Lehren  muß  sehr  hoch  ang^ 
schlagen  werden.  Die  von  ihm  angestrebte  Einführung  chemischer 
Begriffe  in  die  Heilkunde  wirkte  klärend,  insofern  die  Anwendung 
chemischer  Arzneien  zur  Bekämpfung  der  Krankheiten  naturgemäS 
erschien;  zudem  hatte  er  durch  sein  ,yPharmaoopoliiMn  ac  dispettsatoriim 
modemum^'  gute,  zweckmäßige  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Heil- 
mitteln bekannt  gemacht  Der  wissenschaftliche  Geist,  den  er  in  die 
Medizin  einzuführen  strebte,  wirkte  im  Gegensatze  zu  dem  rohen  Em- 
pirismus der  paracelsischen  Schule  fordernd  auf  eine  gesundere  Eni- 
Wickelung  der  Heilkunde. 


In  ähnlichem  Sinne,  wenn  auch  nicht  mit  gleich  hohem  Geistes- 

I       fluge  waren  einige  andere  Ärzte  zu  jener  Zeit  thätig,  welche,  ebenfalls 

mit   chemischen  Kenntnissen  gut  ausgerüstet,   an  die  Betreibung  der 

*  Bei  der  Wahl  dieser  Bezeichnung  hat  van  Helmont  an  Chaos  gedacht. 
vielleicht  auch  an  die  Prozesse  der  Gärung  (gären  heißt  im  Hollfindisch^n 
„gisten"). 

*  Durch  die  Bezeichnung  sylvestre  hat  van  Helmont  wohl  die  Unmög- 
lichkeit, das  Gas  zu  verdichten,  andeuten  wollen;  wenigstens  sagt  er  einmal:  g-^ 
sylvestre  sive  incoercibile,  qw>d  in  corpus  cogi  non  pofest  vtsibile. 
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ärztlichen  Kunst  herangingen  und  infolge  ihres  klaren  Blickes  manche 
Cbelstände,  z.  B.  die  aus  der  Anwendung  von  Geheimnütteln  hervor- 
gehenden, klar  erkannten  und  bekämpften:  Angelus  Sala  und  Daniel 
Sennert  sind  hier  zu  nennen.  Sala,  in  der  ersten  Hälfte  des  17.  Jahr- 
hunderts als  Leibarzt  am  mecklenburgischen  Hofe  thätig,  überrascht 
uns  durch  seine  klare  Beurteilung  sowohl  der  paracelsischen  als  der 
alten  ärztlichen  Schule,  sowie  durch  seine  für  jene  Zeit  ausgedehnten 
chemischen  Kenntnisse.  Diese  kamen  im  Verein  mit  seinen  gediegenen 
medizinischen  Erfahrungen  vielfach  der  Pharmazie  zu  Statten,  aber  auch 
der  reinen  Chemie,  denn  er  hatte  sich  über  die  Zusammensetzung 
mancher  chemischen  Verbindungen,  sowie  über  Reaktionen  derselben 
richtige  Vorstellungen  gebildet,  wie  solche  vor  ihm  noch  nicht  geäußert 
waren;  z.  B.  sprach  er  aus,  daß  der  Salmiak  aus  Salzsäure  und  flüch- 
tigem Laugensalz  besteht,  femer  war  ihm  bekannt,  daß  durch  die 
Schwefelsäure  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen  ausgetrieben  wird  u.  s.  w. 
Sennert,  als  Professor  in  Wittenberg  im  ersten  Drittel  des 
17.  Jahrhunderts  lebend,  richtete  seine  Thätigkeit  vorzugsweise  darauf, 
den  Ärzten  die  treffliche  Wirkung  chemischer  Arzneimittel  nachzu- 
weisen, sobald  diese  richtig  angewandt  wurden.  Von  manchen  irrigen 
Auffassungen  des  Paracelsus,  z.  B.  der  Lehre  von  den  drei  Grund- 
bestandteilen, konnte  er  sich  zwar  nicht  losreißen,  aber  gegen  die 
schweren  Mißbrauche,  welche  durch  den  Genannten  in  die  Medizin  ein- 
gedrungen waren,  namentlich  gegen  die  sogen.  Universalmittel,  trat  er 
wirksam  auf. 

Sylvius  und  Tachenius.  —  Franz  de  le  Boö  (Dubois)  Sylvius, 
1614  zu  Hanau  geboren,  lebte  nach  gründlichen  naturwissenschaftlichen 
und  medizinischen  Studien  zuerst  als  angesehener  Arzt,  später  bis  zu  seinem 
Tode  (1672)  als  berühmter  Professor  der  Heilkunde  zu  Leiden.  Mit 
seinen  medizinischen  Kenntnissen  überragte  er  die  meisten  seiner  Zeit- 
genossen. Der  Unterschied  des  arteriellen  und  venösen  Blutes  war 
ihm  bekannt,  und  als  Ursache  der  roten  Farbe  des  ersteren  betrachtete 
er  die  durch  das  Atmen  aufeenommene  Luft  Verbrennung  und 
Respiration  waren  für  ihn  durchaus  ähnliche  Vorgänge.  Wie  in  diesem 
letzteren  Falle,  so  richtete  Sylvius  überhaupt  sein  ganzes  Bestreben 
darauf,  die  im  menschlichen  Körper  sich  vollziehenden  Prozesse,  seien 
sie  normale  oder  pathologische,  als  rein  chemische  zu  erfassen.  Das 
spiritoalistische  Element,  welches  den  Lehren  des  Paracelsus  und 
van  Helmont's  beigemischt  war,  sollte  ganz  beseitigt  werden.  Die 
Verdauung  z.  B.,  deren  Erklärung  den  beiden  genannten  nur  durch 
Herbeiziehen  eines  Geistes  (Arokeus)  möglich  erschien,  betrachtete  Syl- 
vius als  chemischen  Vorgang,   bei   welchem   der  Speichel  in  erster 
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Linie,  sodann  der  Magen-  und  Pankreassaft,  sowie  die  Galle  als  wich- 
tigste Agentien  thätig  sind.  Der  sauren,  alkalischen  oder  neutralen 
Reaktion  der  Säfte  des  Körpers  wurde  von  ihm  eine  gleiche,  wenn 
nicht  noch  höhere  Bedeutung  zuerteilt,  als  von  Helmont,  welchem 
er  in  diesen  wie  in  ähnlichen  Fragen  folgte.  Mit  Vorliebe  übertrug 
Sylvius  chemische  Erscheinungen  in  das  Bereich  physiologischer  und 
pathologischer  Prozesse,  wobei  er  nur  häufig  auf  Abwege  geriet  Die 
gesamte  Medizin  sollte  nach  ihm  angewandte  Chemie  werden.  M| 
diese  einseitigen  Bemühungen  bei  dem  damaligen  Stande  des  chemischen 
Wissens  gänzlich  fehlschlagen  mußten,  liegt  auf  der  Hand.  Ebenso  i 
begreiflich  ist  aber,  daß  seine  iatrochemischen  Lehren  weniger  der 
Medizin  Nutzen  gebracht  haben,  als  der  Chemie,  insofern  die  gebildeten 
Ärzte,  wollten  sie  solche  Lehren  verstehen,  genötigt  waren,  sich  ml 
chemischen  Fragen  eingehend  zu  beschäftigen.  Ganz  besonders  galt 
dies  von  den  neuen  Heilmitteln,  deren  Bereitung  und  rationelle  An- 
wendung chemische  Kenntnisse  voraussetzten.  Sylvius,  der  Verord- 
nung heroischer  Arzneien  zugethan,  scheute  sich  nicht,  Höllenstein, 
Sublimat,  Zinkvitriol  zu  innerlichem  Gebrauche  zu  verabreichen;  be- 
sonders begeistert  war  er  für  Antimon-  und  Quecksilberpraparate. 

Während  nur  wenige  neue  Beobachtungen  von  Sylvius  auf  dem 
Gebiete  der  Chemie  zu  verzeichnen  sind,  hat  sein  Schüler  Otto 
Tachenius  sich  als  selbständig  forschender  Chemiker  bewährt;  von 
ihm  sind  überaus  wertvolle  Wahrnehmungen,  sowie  daraus  abgeleitete 
Spekulationen  überliefert  Über  sein  Leben  weiß  man  nur,  daß  er,  zu 
Herford  in  Westfalen  geboren,  nach  unstätem  Herumtreiben  als  Apo- 
tekergehilfe  sich  gegen  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  in  Italien  dem 
Studium  der  Heilkunde  zugewandt  und  in  Venedig  als  Arzt  gelebt  hat. 
Obwohl  er  besonderen  Wert  auf  klare  Beziehungen  der  Medizin  zur 
Chemie  legte,  trug  er  kein  Bedenken,  mit  Geheimmitteln  argen  Unfug 
zu  treiben.  Tachenius  ist  der  letzte  namhafte  latrochemiker  gewesen, 
welcher  mit  Begeisterung  die  Lehren  von  Sylvius  vertrat  Als  Ver- 
teidiger ähnlicher  Ansichten  sei  neben  ihm  der  berühmte  englische 
Arzt  Willis  (gest.  1675)  erwähnt. 

Tachenius  hat  wertvolle  Beobachtungen  der  Chemie  zugefohrt, 
auch  das  Problem  derselben,  welches  von  Boyle  ab  als  das  wichtigste 
galt,  nämlich  die  Erkenntnis  der  wahren  Zusammensetzung  der  Körper 
nicht  unwesentlich  gefördert  Von  ihm  stammt  die  erste  brauchbare) 
Bestimmung  des  Begriffes  Salz,  als  der  Verbindung  von  Säuren  und 
Alkalien.  Seine  Angaben  über  die  Zusammensetzung  einiger  Verbin- 
dungen verraten  großen  Scharfblick,  welcher  sich  auch  in  der  Ver- 
wertung gewisser  Reaktionen  zum  Nachweis  von  Substanzen  bekundete. 
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ITährend  Tachenius  auf  solche  Weise  systematischer  als  seine  Vor- 
anger die  Anfange  der  qualitativen  Analyse  schuf,  wandte  sich  sein 
Qteresse  auch  den  bei  chemischen  Prozessen  stattfindenden,  bisher 
aum  beachteten  Gewichtsverhältnissen  zu,  wie  er  z.  B.  ziemlich  genau 
ie  durch  tTberführung  des  Bleis  in  Mennige  stattfindende  Zunahme 
rmittelt  hat  —  Die  Schriften  des  Tachenius,  sowie  seines  Lehrers 
ylvias  behandeln  meist  Gegenstände  von  vorwiegend  medizinischem 
ateresse,  jedoch  finden  sich  darin,  wie  aus  letzteren  Bemerkungen  her- 
orgeht,  auch  für  die  Chemie  bedeutsame  Thatsachen  und  Ansichten 
erzeichnet. 

Will  man  das  Hauptergebnis,  welches  die  iatrochemischen  Lehren 
ür  die  Chemie  in  ihrer  Fortentwicklung  gehabt  haben,  feststellen,  so 
lat  man  vorzugsweise  den  schon  berührten  Umstand  zu  berücksichtigen, 
laß  die  Beschäftigung  tüchtig  gebildeter  Irzte  mit  der  Chemie  zur 
Eünlenkung  letzterer  in  wissenschaftliche  Bahnen  wesentlich  beigetragen 
tiat.  Neben  den  zahlreichen  Irrtümern  und  phantastischen  Yorstellun- 
jen,  in  welchen  die  latrochemiker  befangen  waren,  finden  sich  manche 
überraschend  zutreffende  Ansichten,  welche  auf  die  ganze  Richtung  des 
nächsten  Zeitalters  merklich  eingewirkt  haben.  Es  sei  an  die  Fest- 
stellung der  näheren  Bestandteile  der  Salze  und  an  die  schärfere  Fas- 
sung des  Begriffes  einer  chemischen  Verbindung,  sowie  der  chemischen 
Verwandtschaft  erinnert,  durch  welche  Erkenntnis  die  Hauptaufgabe  der 
Chemie:  Erforschung  der  wahren  Zusammensetzung  der  Körper  wirksam 
gefordert  wurde;  femer  daran,  daß  die  Vorgänge  der  Verbrennung, 
resp.  der  Verkalkung  von  Metallen  und  der  Atmung  als  gleichartige 
angesprochen  wurden.  Damit  setzten  sich  Meinungen  von  großer  Trag- 
weite fest  Auch  die  phlogistische  Hypothese,  welche  während  des 
größten  Teils  des  18.  Jahrhunderts  geherrscht  hat,  ist  bei  manchen 
latrochemikem  vorgezeichnet.  Die  Beschäftigung  van  Helmont's  end- 
lich mit  den  Gasen  war  von  größtem  Einfluß  auf  die  Entwicklung  der 
pneumatischen  Chemie,  von  welcher  der  Anstoß  zu  der  wichtigen  Ke- 
torm  unserer  Wissenschaft  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  ausging. 

Aus  alledem  ergiebt  sich,  daß  viele  Bestrebungen  der  Phlogistiker 
lait  den  eigentlich  chemischen  Beobachtungen  und  Ansichten  der  latro- 
chemiker im  engsten  Zusammenhange  stehen.  Während  ihre  medizinisch- 
chemischen  Lehren  nach  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  einem  raschen 
Verfalle  entgegen  gingen,  leiteten  die  der  Chemie  angehörenden  That- 
sachen und  Ansichten  die  letztere  auf  wissenschaftliche  Wege. 
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Georg  Agricola  und  andere  Beförderer  der  angewandten  Chemie  während 
des  iatrochemischen  Zeitalters.^ 

Unabhängig  von  der  iatrochemischen  Hanptströmnng  haben  einige 
Männer,  welche  für  ihre  Zeit  gediegene  chemische  Kenntnisse  besaßen, 
die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Gewerbe  gepflegt  Die  Haupt- 
vertreter  dieser  Richtung  sind  Georg  Agricola,  welcher  insbesondere 
der  Metallurgie  seine  Aufmerksamkeit  zuwandte,  Bernhard  Palissy, 
welcher  die  Entwicklung  der  Keramik  forderte,  und  Johann  Rudolf 
Glaubet  gewesen,  welcher,  obwohl  nebenbei  latrochemiker,  doch  vor- 
wiegend der  technischen  Chemie  seine  Kräfte  widmete.  Inwieweit  die 
Kenntnisse  und  Erfahrungen  der  Genannten  der  Wissenschaft  Nutzen 
gebracht  haben,  darüber  enthält  der  folgende  Abschnitt  einige  Einzel- 
heiten; hier  ist  die  Bedeutung  derselben  vom  allgemeineren  Standpunkte 
aus  zu  beleuchten. 

Georg  Agricola  war  1494  zu  Glauchau  geboren  und  starb  als 
angesehener  Arzt  und  Bürgermeister  zu  Chemnitz  im  Jahre  1555,  ist 
also  Zeitgenosse  des  Paracelsus  gewesen.  Obwohl  ebenfalls  Arzt,  ging 
er  doch  ganz  andere  Wege  als  dieser;  ohne  sich  um.  die  starke  Be- 
wegung seiner  Zeit  auf  dem  Gebiete  der  Medizin  zu  kümmern,  widmete 
Agricola  sich  vorzugsweise  dem  Studium  der  Mineralogie  und  Metal- 
lurgie, wozu  ihn  das  blühende  Berg-  und  Hüttenwesen  Sachsens  trieb, 
während  er  die  Heilkunde  nur  nebensächlich  ausübte.  Seine  chemischen 
Kenntnisse  und  reichen  Erfahrungen  hat  er  in  seinem  Hauptwerke: 
De  re  metallica,  lihri  XIL  niedergelegt,  welches  als  Handbuch  der  Me- 
tallurgie für  lange  Zeit  von  großer  Bedeutung  gewesen  ist.  In  dem- 
selben, wie  in  seinen  anderen  Schriften,  von  welchen  noch  folgende 
mineralogisch  besonders  wichtige  genannt  seien:  De  natura  fosmlium 
(lihri  X,)  und  De  ortu  et  cattsis  subterraneorum  weht  ein  ganz  anderer  Geist, 
als  in  denen  des  Paracelsus.  Sie  sind  durch  Klarheit  der  Ausdrucks- 
weise, nüchterne  Auffassung  der  darzulegenden  Vorgänge,  sowie  an- 
schauliche Beschreibung  von  Vorrichtungen,  Gerätschaften  und  Prozessen 
ausgezeichnet,  Eigenschaften,  welche  Agricola  als  wahren  Naturforscher 
kennzeichnen.  Durch  seine  Schriften,  namentlich  das  erstgenannte  Werk, 
wurden  die  wichtigsten  Operationen  der  Verarbeitung  von  Erzen  auf 
die  darin  enthaltenen  Metalle  zuerst  allgemein  bekannt,  auch  die  Ge- 
winnung anderer  Hüttenprodukte,  sowie  technisch  wichtiger  Präparate 
beschrieb  er  als  der  erste  in  allgemein  verständlicher  Weise. 

*  Vgl.  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  I,  104.128.  J.  Höfer,  Histoire  de  la  chimie 
II,  38.  67  ff. 


Bernhard  Paliss^s   Wirken,  71 


Seine  rohige  objektive  Denk-  und  Forschnngsweise  hinderten  ihn 
übrigens  nicht,  dem  Problem  der  Alchemie,  welcher  er  in  seiner 
Jugend  eifrigst  ergeben  war,  noch  in  gereifterem  Alter  einen  ge- 
wissen Grad  von  Wahrscheinlichkeit  zuzusprechen,  wenn  er  auch  den 
tollen  Übertreibungen,  welche  noch  damals  vorkamen,  nicht  zu- 
stimmte. 

In  ähnlicher  Richtung  wie  Agricola  und  etwa  gleichzeitig  mit 
ihm  war  der  Italiener  Biringuiccio  (aus  Siena)  bestrebt,  die  Prozesse 
der  Metallurgie  in  seinem  1540  erschienenen  Werke  „Pirotechnia" 
kennen  zu  lehren;  auch  dieses  ist  durch  Klarheit  und  Genauigkeit  der 
Beschreibung  einzelner  technischer  Verfahren  ausgezeichnet.  Gegen  die 
iatrochemischen  Tagesfragen  und  die  alchemistischen  Lehren  verhielt 
derselbe  sich  ablehnend. 

Als  hervorragender  Forscher,  welcher  sich  lediglich  durch  die  mit- 
tels des  Experimentes  zu  gewinnende  Erfahrung  leiten  ließ,  und  zwar 
zu  einer  ileit,  ehe  allgemeiner  die  induktive  Methode  als  Mittel  zur  Er- 
kenntnis der  Wahrheit  bezeichnet  war,  bethätigte  sich  B  ernh  ard  P  alissy. 
Die  Hauptarbeiten  desselben  bewegen  sich  auf  dem  Gebiete  der  Keramik; 
-eine  mit  häufigen  Enttäuschungen  verknüpften  unermüdlichen  Versuche, 
Verbesserungen  einzuführen,  waren  schließlich  von  Erfolg  begleitet.  Die 
einfach  und  klar  geschriebenen  Werke  Palissy's  lassen  die  Mühen  und 
Kämpfe  des  merkwürdigen  charakterfesten  Mannes  erkennen,  welcher  als 
einfacher  der  höheren  Bildung  ermangelnder  Töpfer  beginnend,  das  Ansehen 
eines  bahnbrechenden  Geistes^  zu  erringen  wußte.  Aus  dem  Buche  der  Natur 
schöpfte  er,  wie  er  selbst  sagt,^  seine  ersten  Kenntnisse;  die  Erfahrungen, 
das  Experiment  stellte  er  in  den  Vordergrund  und  bekämpfte  alle  ohne 
diese  Hilfsmittel  aufgestellten  Spekulationen,  sowie  besonders  den  Auto- 
ritätsglauben. Kaum  werden  damals  vorurteilsfreiere  Männer  gelebt 
haben  als  er;  dank  seinem  klaren  Verstände  und  besonnenem  Urteile 
verwarf  er  die  Lehren  des  Paracelsus  und  zog  mit  den  Waffen  des 
Spottes  gegen  den  alchemistischen  Wahnglauben  zu  Felde.  Sein  Leben 
füllte  nahezu  das  ganze  16.  Jahrhundert  aus  und  bestand  aus  einer 
langen  Beihe  von  WechselföUen.  Man  kann  ihn  neben  Agricola  als 
den  Hauptvertreter  der  experimentellen  Chemie  jener  Zeit  bezeichnen. 


^  Hof  er,  welcher  zuerst  die  Verdienste  Palissy's  eingehend  gewürdigt 
hat,  bezeichnet  denselben  als  „un  des  plus  grands  hommes,  dont  la  France 
puisse  s'enorgueillir"  (Histoire  de  la  Chimie  II,  92). 

'  „Je  nai  point  eu  d'autre  livre,  que  le  ciel  et  la  terre,  lec^uel  est  connu 
de  toufi,  et  est  donnä  k  tous  de  connoistre  et  lire  ce  beau  livre.'* 
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Sein  Scharfblick  bekundete  sich  auch  auf  den  Gebieten  der  Mineralogie 
und  Agrikulturcheniie,  zu  deren  Begründung  er  manchen  Baustein  her- 
beigeschafft hat 

Johann  Rudolf  Glauber  (geb.  1604,  gest.  1668  zu  Amsterdam) 
hat  die  angewandte  Chemie  eifrig  gepflegt  und  durch  wertvolle  Beob- 
achtungen bereichert;  hierin  liegt  der  Schwerpunkt  seiner  Thätigkeit, 
welche  nur  in  untergeordnetem  Maße  den  iatrochemischen  Bestrebun- 
gen gewidmet  war.  Sein  Leben  verlief  höchst  unruhig  und  mag  wohl 
seinem  unstäten  zur  Unzufriedenheit  hinneigenden  Wesen  entsprochen 
haben,  welches  sich  in  vielen  seiner  Schriften  zu  erkennen  giebt.  Ohne 
klassische  Bildung,  den  Vorurteilen  seiner  Zeit  unterliegend,  ist  er  wohl 
als  Paracelsus  des  1 7.  Jahrhunderts  bezeichnet  worden.  In  der  That 
war  er  phantastischen,  abergläubischen  Vorstellungen,  daher  auch  den 
alchemistischen  Schwindeleien  zugethan;  auf  der  anderen  Seite  bethätigte 
er  aber  ein  ausgeprägtes  Talent,  zu  beobachten  und  Neues  aufzufinden, 
worüber  im  nächsten  Abschnitt  einiges  Nähere  mitzuteilen  ist.  Auch 
in  theoretisch-chemischen  Fragen  bewährte  er  seinen  scharfen  Verstand. 
z.  B.  vermochte  er  manche  Wirkungen  der  chemischen  Verwandtschaft 
bei  Zersetzung  von  Salzen  durch  Säuren  oder  Basen  und  ähnliches  gut 
zu  erklären.  Er  war  der  erste,  welcher  einen  Fall  der  sog,  doppelten 
Wahlverwandtschaft:  die  Wechselwirkung  von  Quecksilberchlorid  und 
Schwefelantimon  sich  klar  zu  machen  wußte.  —  Zu  erwähnen  ist  hier 
noch  sein  weiter  Blick  in  nationalökonomischen  Fragen,  mit  denen  seine 
chemischen  Mitteilungen,  besonders  in  dem  sechsbändigen  Werke  Teutsdi- 
hmds  WoMfarth,  durchsetzt  sind.  Wiederholt  suchte  Glauber  den 
Nachweis  zu  fuhren,  daß  sein  Vaterland  die  eigenen  Produkte  selbst 
verarbeiten  und  veredeln  müsse,  aber  dies  nicht  dem  Ausland  über- 
lassen dürfe;  statt  von  diesem  die  eigenen  aus  dem  Boden  stammenden 
Endprodukte  teuer  zu  kaufen,  solle  Deutschland  diese  selbst  darstellen 
und  in  andere  Länder  ausführen. 

Mit  Glauber  und  Tachenius  schließt  das  iatrochenüsche  Zeit- 
alter ab;  beide  gehören  mit  manchen  ihrer  chemischen  Ansichten,  so- 
wie mit  ihren  letzten  Lebensjahren  schon  dem  folgenden  Zeitabschnitte 
an,  welcher  sich  nicht  ganz  scharf  von  dem  vorhergehenden  abgrenzen 
läßt.  Beide  Männer  haben  der  Chemie  überaus  wichtige  Beobachtungen 
zugeführt  und  die  experimentelle  Methode  wesentlich  gefördert,  welche 
fortan  zum  sicheren  Leitstern  für  die  chemische  Forschung  wurde. 
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Erweiterung  der  praktisch-chemitohen  Kenntnisse  im  iatrooheniisehen 

Zeitalter.  > 

Wie  sich  aus  der  ganzen  Tendenz  dieses  Zeitalters  ergiebt,  in  wel- 
chem die  Chemie  mit  der  Medizin  in  innigste  Verbindung  trat,  mußten 
sich  die  Kenntnisse  besonders  in  dem  Bereiche  der  chemischen  Präpa- 
rate, welche  man  als  Heilmittel  zu  verwenden  hoffte,  erweitern.  In 
dem  Bestreben,  neue  Arzneimittel  aufzufinden,  wurden  die  schon  be- 
kannten, sowie  die  neu  entdeckten  chemischen  Verbindungen  genauer 
und  wissenschaftlicher  untersucht,  als  dies  früher  geschah.  Die  Be- 
schäftigung mit  den  Produkten  des  Tierkörpers  wurde  eine  regere; 
schwache  Anfange  einer  physiologischen  Chemie  machten  sich  bemerk- 
bar in  den  Untersuchungen  über  Milch,  Blut,  Speichel  etc.  Dem  ent- 
sprechend wuchs  das  Interesse  an  den  organischen  Verbindungen  und 
die  Bekanntschaft  mit  solchen.  Die  technische  Chemie  hat  nicht  einen 
gleichen  Zuwachs  an  neuen  Kenntnissen  aufzuweisen,  wie  die  Chemie 
im  Dienste  der  Medizin.  Fortschritte  in  dem  Erkennen  der  Zusammen- 
setzung von  Körpern  und  im  Beobachten  von  Reaktionen,  also  in  der 
qualitativen  Analyse,  sind  erst  gegen  Ende  der  iatrochemischen  Zeit 
bemerklich. 

Technische  Chemie.  —  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Rich- 
tung, insbesondere  Agricola  und  Palissy,  sind  im  Obigen  gekenn- 
zeichnet worden.  In  ihren  Werken,  sowie  in  den  der  technischen 
Chemie  gewidmeten  Schriften  von  Biringuiccio,  Caesalpin  u.  a. 
wird  besondere  Bedeutung  den  einzelnen  Operationen,  durch  welche 
technische  Produkte  erzielt  werden,  beigelegt,  wie  sich  aus  der  sehr 
genauen  Beschreibung  jener  ergiebt. 

In  der  Metallurgie  weisen  Agricola  und  Libavius  zuerst  den 
Weg,  auf  welchem  eine  annähernde  Bestimmung  des  Gehaltes  eines 
Erzes  an  Metall  möglich  ist;  die  Probierkunst  hat  sich  allmählich  aus 
solchen  Anfangen  entwickelt.  Die  wissenschaftlichere  Behandlung  der 
angewandten  Chemie  erhellt  feiner  daraus,  daß  man  Nebenprodukte, 
welche  früher  unbenutzt  blieben,  verwerten  lernte,  z.  B.  den  beim  unvoll- 
kommenen Rösten  von  Kiesen  entweichenden  Schwefel  kondensierte, 
ferner  den  Ofenbruch  von  Zinkerzen  auf  Messing  verarbeitete  u.  s.  f. 

Die  Kenntnisse  der  einzelnen  Metalle,  ihrer  Gewinnung  und  Ver- 
arbeitung erweiterten  sich  im  16.  Jahrhundert  dadurch,  daß  manches 
bisher  nur  wenigen  Bekannte  durch  Agricola  und  andere  Schrift- 
steller zum  Gemeingut  wurde:  so  die  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber 

»  Vgl.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  II,  111.  126.  III.  u.  IV.  passim. 
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mittels  Salpetersäure,  welche  seit  Ende  des  15.  Jahrhunderts  in  Venedig 
zuerst  im  größeren  Maßstabe  ausgeführt  wurde,  femer  das  Amalgamations- 
verfahren,  welches  man  zuerst  in  Mexiko  (etwa  um  Mitte  des  16.  Jahr- 
hunderts) zum  Ausbringen  des  Silbers  aus  seinen  Erzen  anwandte, 
welches  in  Europa  aber  erst  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderte 
Eingang  fand.  In  das  16.  Jahrhundert  fallen  die  ersten  sicheren  Be- 
obachtungen über  die  Herstellung  von  Rubinglas  mittels  Gold.  Salze 
des  letzteren,  sowie  des  Silbers  wurden  genauer  untersucht,  mit  be- 
sonderer Bücksicht  auf  ihre  medizinische  Anwendung;  auch  einige 
charakteristische  Reaktionen  dieser  Salze  beobachtete  man,  wodurch  der 
Nachweis  derselben  möglich  war. 

Bezüglich  des  Kupfers  und  seiner  Abscheidung  aus  Kupfervitriol- 
lösung mittels  Eisens  findet  sich  selbst  bei  einsichtsvollen  Chemikern, 
z.  B.  Libavius,  die  alte  Vorstellung  festgewurzelt,  daß  eine  Metall- 
verwandlung vor  sich  gegangen  sei;  andere,  wie  van  Helmont  und 
Sala  erkannten  dagegen  die  Präexistenz  des  Kupfers  an.  —  Die 
metallurgischen  Operationen  zur  Gewinnung  des  Eisens  wurden  durch 
Agricola's  Beschreibungen  allgemein  bekannt,  so  z.  B.  die  zuerst  von 
ihm  gegebene  Darlegung  der  Stahlerzeugung  mittels  des  Frischprozesses; 
der  Stahl  selbst  wurde  noch  allgemein  als  ein  reineres  Eisen  betrachtet 
—  Von  anderen  Metallen  lernte  man  Zink  und  Wismut  allmähhch 
kennen,  jedoch  herrschte  noch  Unsicherheit,  so  daß  dieselben  oft  mit  dem 
Antimon  verwechselt  wurden.  Das  Zinn  endlich  fand  im  16.  Jahr- 
hundert häufig  Anwendung  zum  Verzinnen  des  Eisens.  Das  Haupt- ' 
Interesse  wandte  sich  jedenfalls  im  iatrochenüschen  Zeitalter  weniger 
den  Metallen  als  den  daraus  bereiteten  Salzen  zu,  weü  von  diesen 
heilkräftige  Wirkungen  zu  erwarten  waren  (siehe  unter  Präparaten). 

Töpferei  und  Glasbereitung.  —  Die  keramische  Industrie 
machte  insbesondere  durch  die  rastlosen  Bestrebungen  Palissy's  erheb- 
liche Fortschritte;  denn  es  gelang  ihm,  dem  die  auf  tausendfaltige  Ver- 
suche gegründete  Erfahrung  die  alleinige  Lehrmeisterin  war,  die 
Herstellung  dauerhafter  schöner  Emaille  auf  irdenen  Gefäßen,  speziell 
die  der  Fayence;  seine  Beobachtungen  darüber,  sowie  über  die  Brauch- 
barkeit verschiedener  Thonarten  zu  keramischen  Zwecken  und  über  das 
Einbrennen  von  Farben  sind  in  seinem  Werke  Uart  de  terre  nieder- 
gelegt, welches  zugleich  die  Tendenz  hat,  die  Macht  der  experimentellen 
Methode  gegenüber  der  Theorie  aufzudecken.  —  Auch  Porta  war  um 
Mitte  des  16.  Jahrhundert  in  ähnlichem  Sinne  wie  Palissy  thatig. 

Die  Glasbereitung   blieb  mit   ihren  Fortschritten   nicht   hinter: 
der  Töpferei  zurück;  von  den  venezianischen  Fabriken,  deren  Produkte  i 
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ms  dem  16.  Jahrhundert  noch  jetzt  Kenner  entzücken  und  in  Staunen 
setzen,  verbreitete  sich  die  Kunst^  Gläser  in  den  mannichfaltigsten  Par- 
tien und  Ton  yerschiedenem  Lichtbrechungsvermögen  herzustellen,  in 
indere  Länder.  Nicht  unwesentlich  mag  zu  dem  Bekanntwerden  ein- 
zelner Operationen  das  Werk  des  Florentiners  Antonio  Neri,  De  arte 
ritraria  {1640  erschienen)  beigetragen  haben,  worin  derselbe  seine  rei- 
chen Erfehrungen  auf  diesem  Gebiete  niedergelegt  hatte.  Auch  war 
>chon  damals  große  Geschicklichkeil  in  der  Nachahmung  von  Edelsteinen 
erlangt,  wie  die  von  Porta  dafür  gegebenen  Vorschriften  erkennen 
lassen«  —  Als  eine  wichtige  Entdeckung  jener  Zeit  ist  die  des  Kobalt- 
blaues zu  nennen,  welche  dem  sachsischen  Glasbläser  Christoph 
Schür  er  gelang,  imd  zwar  durch  Zusammenschmelzen  von  sogen. 
Wismutgraupen  (den  kobalthaltigen  Eückstanden  der  Wismutbereitung) 
mit  Glas;  unter  verschiedenen  Namen  (Zaflfer,  von  sapphir  abge- 
leitet, später  Smalte*)  wurde  dasselbe  bald  ein  geschätztes  Handels- 
produkt. 

Färberei.  —  Die  Entdeckung  Amerikas  und  des  Seeweges  nach 
Ostindien  hatte  die  gesteigerte  Einfuhr  von  Indigo  und  Cochenille  zur 
Folge,  durch  welche  die  Tinktorialindustrie  neuen  Aufschwung  nahm. 
Manche  verbesserte  Methoden,  diese  und  andere  Farbstoffe  auf  Zeugen 
zu  fixieren,  z.  B.  die  Anwendung  von  Zinnlösung,  sowie  zweckmäßiges 
Beizen  der  Stoffe  mit  Alaun,  Eisensolution  etc.  wurden  im  16.  Jahr- 
hundert aufgefunden.  Der  Färber  konnte  sich  aus  dem  ersten 
Handbuche,  welches  seine  Kunst  behandelte  und  den  Venezianer 
Rosetti  zum  Verfasser  hatte  (erschienen  1540),  Rat  holen.  Auch 
^T  lau  her  hat  durch  seine  zahlreichen  Beobachtungen,  welche  sich 
auf  Färbeprozesse  bezogen,  das  Verständnis  für  letztere  wesentlich  ge- 
Rrdert 

Ein  neues  Gewerbe  erstand  in  den  gegen  Ende  des  15.  Jahr- 
hunderts stark  zunehmenden  Branntweinbrennereien;  während  bis  dahin 
der  Weingeist  nur  als  Medikament  galt,  wurde  er  seitdem  in  genügen- 
der Verdünnung  mehr  und  mehr  als  Getränk  geschätzt  Die  Entwicke- 
lung  dieses  Industriezweiges  hatte  mannichfache  Verbesserungen  der 
Destilliervorrichtungen  im  Gefolge,  welche  auch  den  chemischen 
Laboratorien  zu  statten  kam.  Wie  groß  das  Interesse  war,  wel- 
ches sich  diesem  Gewerbe  zuwandte,  darauf  lassen  die  zahlreichen,  in 
jener  Zeit  erschienenen  Werke  über  die  Kunst  des  Destillateurs 
schließen. 

*  Über  deren  antikee  Vorkommen  8.  S.  15. 
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Die  Chemie  erstreckte  sich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  verschie- 
densten Gehiet«,  auch  auf  den  Ackerbau,  wenn  schon  in  schüchternen 
Anfangen;  so  machte  der  geniale  Palissy  auf  die  Bedeutung  der  lös- 
lichen Salze  in  den  Düngemitteln  aufmerksam  und  empfahl  Mineral- 
substanzen, z.  B.  Mergel  als  Zusatz  zum  Dünger. 


Entwickelung  der  Pharmazie  uid  der  Kenntnisse  chemischer  Präparate. 

Die  pharmazeutische  Chemie  ist  recht  eigentlich  eine  Schöpfung 
des  iatrochemischen  Zeitalters,  in  welchem  als  Hauptzweck  der  Chemie 
die  Auffindung  von  künstlich  herzustellenden  Heilmitteln  gelehrt  wurde. 
Dieser  Tendenz  entsprechend,  prüfte  man  die  schon  bekannten,  sowie 
die  durch  emsiges  Suchen  neu  gefundenen  Präparat«  auf  ihre  Wirkun- 
gen im  Organismus.  Der  Kreis  chemischer  Thatsachen  wurde  infolge 
dieser  iatrochemischen  Bestrebungen  nicht  unerheblich  erweitert  Auch 
in  anderer  Weise  machte  sich  der  Einfluß  letzterer  auf  die  Chemie 
geltend,  insofern  die  Apotheken  durch  die  zunehmende  Beschäftigung 
mit  künstlichen  Präparaten  Pflanzschulen  tüchtiger  Chemiker  wurden, 
welche  namentlich  im  folgenden  Zeitalter  am  Aufbau  des  wissenschaft- 
lichen Lehrgebäudes  ganz  wesentlich  beteiligt  waren. 

Unorganische  Verbindungen.  —  Die  Darstellung  der  Mineral- 
säuren hat  Verbesserungen,  ihre  nähere  Erforschung  Fortschritte  auf- 
zuweisen, welche  der  erst  später  sich  entwickelnden  technischen  Ver- 
wertung dieser  Körper  nützlich  wurden.  Glauber  lehrte  die  leichte 
Gewinnung  von  Salzsäure  aus  Steinsalz  und  Schwefelsäure,  sowie  die 
von  rauchender  Salpetersäure  aus  Kalisalpeter  und  Arsenik. 

Libavius  machte  sich  um  vereinfachte  Herstellung  der  Schwefel- 
säure verdient  und  bewies,  daß  die  auf  verschiedenem  Wege  aus  Alaun, 
Vitriol,  Schwefel  erzeugte  Säure  eine  und  dieselbe  Substanz  war.  —  Das 
Verhalten  der  genannten  Säuren  zu  Metallen,  Salzen,  organischen  Ver- 
bindungen führte  zur  Kenntnis  einer  großen  Zahl  von  Körpern,  welche 
entweder  unbekannt  gewesen  oder  auf  gleiche  Weise  noch  nicht  bereitet 
waren,  so  daß  aus  ihrer  Entstehungsweise  häufig  Schlüsse  auf  ihre  Zu- 
sammensetzung möglich  wurden.  Zu  solchen  Körpern  gehörten  die  aus 
vielen  Metallen  mit  Salzsäure  sich  bildenden  Chloride,  welche  man 
früher  durch  Erhitzen  jener  mit  Sublimat  herstellte,  wonach  die  An- 
wesenheit von  Quecksilber  in  den  Produkten  angenommen  wurde. 
Glauber,  welchem  gerade  die  Kenntnis  vieler  Chloride  (z.  B.  des  Zink- 
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Zinnchlorids,  Arsen-  und  Kupferchlorürs)  zu  verdanken  ist,  widerlegte 
diese  irrtümliche  Annahme;  er  und  mit  ihm  seine  Zeitgenossen  betrach- 
teten dieselben  als  Verbindungen  yon  Metall  und  Salzsaure. 

Die  Salze  waren  berufen,  in  der  Medizin  eine  besonders  große 
Rolle  zu  spielen.  Bezüglich  der  Klärung  der  Ansichten  über  den  Be- 
griff Salz  und  dessen  Prazisierung  finden  sich  oben  Erörterungen, 
prelche  zugleich  die  Ton  den  latrochemikem  dieser  Eörperklasse  bei- 
gelegte Bedeutung  erkennen  lassen.  Den  Alkalisalzen  wurde  ein  großes 
Interesse  zugewandt,  sowohl  in  theoretischer  Hinsicht,  insofern  ihre  Zu- 
sammensetzung Gegenstand  häufiger  Diskussionen  war,  als  in  praktischer, 
dank  ihrer  technischen  und  ofiBzinellen  Verwendung. 

Der  Kalisalpeter,  wegen  seiner  zunehmenden  Benutzung  zur 
Kchießpulverfabrikation  in  technischem  Maßstabe  bereitet,^  wurde  auch 
als  Heilmittel  im  geschmolzenen  Zustande  geschätzt.  Die  für  Erkennt- 
nis seiner  Zusammensetzung  wichtige  Beobachtung  Geber's,  daß  der 
Salpeter  durch  Sättigen  von  Pottasche  mit  Salpetersäure  entstehe,  wurde 
erst  im  iatrochemischen  Zeitalter  technisch  verwertet  —  Schwefel- 
saures Kali  und  Chlorkalium  fanden,  auf  mannichfache  Weise  dar- 
gestellt und  verschieden  benannt,  als  Heilmittel  Verwendung,  ersteres 
durch  Paracelsus,  letzteres  durch  Sylvius  und  Tachenius  (als  sal 
f^mfugtim  Syloii).  —  Auch  kohlensaures  Kali  aus  Weinstein  und 
Pflanzenaschen  galt  als  Medikament  Selbst  namhafte  latrochemiker, 
L  B.  Tachenius,  glaubten  an  eine  chemische  Verschiedenheit  der 
Pottasche,  je  nach  ihrer  Entstehungsweise,  welchen  Irrtum  erst  Boyle 
beseitigte;  noch  häufiger  begegnet  man  einer  Verwechselung  von  Kalium- 
salzen mit  denen  des  Natriums,  so  bezüglich  der  Karbonate  und  der 
Chloride.  Das  schwefelsaure  Natron  von  Glauber,  aus  dem  bei  der 
Salzsäurebereitung  bleibenden  Bückstande  erhalten  und  als  scd  mirabUe 
beschrieben,  erfreute  sich  bei  den  Ärzten  größten  Ansehens.  Ob 
Borax,  welcher  im  iatrochemischen  Zeitalter  als  Löthmittel  genauer 
bekannt  wurde,  damals  zu  medizinischen  Zwecken  gedient  hat,  ist 
zweifelhaft 

Ammonsalze  fanden  damals  ausgedehnte  offizineile  und  tech- 
nische Verwendung,  in  erster  Linie  der  Salmiak,  dessen  Fabrikation  seit 
dem  17.  Jahrhundert  auch  in  Europa  versucht  wurde;  seine  künstliche 
Bildung  aus  flüchtigem  Laugensalz  und  Salzsäure  war  den  latrochemi- 
kem des  17.  Jahrhunderts  (Sala,  Tachenius,  Glauber)  bekannt,  je- 
doch wurde  seine  wahre  Zusammensetzung  erst  viel  später  gedeutet 
Die  so  erkannten  nahen  Beziehungen  des  kohlensauren  Ammons  zum 

*  Agricola  hat  in  seinem  Werke :  De  re  «icto//tra  die  Salpetersiederei  aus- 
fölirlieh  beschrieben. 
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Salmiak  führten  umgekehrt  zur  Darstellung  desselben  aus  letzterem 
mittels  kohlensaurem  Kalis;  die  aus  scheinbar  verschiedenen  AVir« 
kungen  des  flüchtigen  Laugensalzes  verschiedener  Herkunft  (aus  Blut. 
Urin,  Salmiak)  gefolgerte  Ungleichheit  der  Verbindungen,  wurde  von 
Tachenius  als  unrichtig  erkannt.  Von  anderen  Ammonsalzen  sind  nock 
das  schwefelsaure  und  das  salpetersaure  (durch  Libavius,  resp.  Glauber 
bekannt  geworden),  sowie  das  essigsaure  Ammon,  als  geschätztes  Arznei- 
mittel, apiriim  Minderen,  nach  seinem  Entdecker  (dem  Arzt  ßaymund 
Minderer)  genannt,  hervorzuheben. 

Salze  von  Erden  waren  nur  spärlich  bekannt,  auch  herrschte 
noch  Unsicherheit  über  ihre  Zusammensetzung.  Kalk-  und  Alaunerde 
z.  B.  hielt  man  nicht  für  wesentlich  verschiedene  Körper.  Von  Salzen 
derselben  wurde  Alaun,  durch  Zumischen  von  gefaultem  Harn  zu  der 
rohen  Alaunlauge  bereitet,  in  der  Technik  besonders  geschätzt  und  im 
großen  Maßstabe  fabriziert;  der  damals  verwandte  Alaun  war  demnach 
wesentlich  Ammoniakalaun.  Den  Gyps  bezeichnete  schon  Agricola  als 
Kalkerde  Verbindung;  auch  Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Kalk  waren 
im  17.  Jahrhundert,  vielleicht  auch  schon  früher  bekannt  —  Daß  die 
Kieselserde,  welche  man  lange  Zeit  zu  den  Erden  zählte,  mit  Pottasche 
zu  einem  in  Wasser  löslichen  Glase  schmilzt,  wußten  Agricola  und 
seine  Zeitgenossen;  der  scharfsinnige  Tachenius  erblickte  in  diesem 
Verhalten  ein  Anzeichen  für  die  Säurenatur  dieses  StoflFes. 

Von  größter  Bedeutung  für  die  latrochemie  und  somit  auch  föi 
die  Entwicklung  chemischer  Kenntnisse  jener  Zeit-,  waren  die  Salze  der 
schweren  und  edlen  Metalle,  sowie  einige  Präparate  aus  Halbmetallen 
(Arsen,  Antimon,  Wismut).  Schon  vor  dem  Auftreten  des  Paracelsus 
und  seiner  Schule  hatte  Basilius  Valentinus,  wie  schon  bemerkt 
eine  große  Anzahl  Antimonpräparate  kennen  gelehrt  und  dieselben  zu 
innerlichem  Gebrauch  empfohlen.  Infolge  des  mit  antimonhaltigen  Ge- 
heimmitteln getriebenen  Mißbrauches  waren  scharfe  Verbote  gegen 
deren  Anwendung  erlassen  worden;  trotzdem  aber  kamen  die  Antimon- 
Präparate,  namentlich  durch  die  Bemühungen  des  Sylvius,  mehr  und 
mehr  in  Aufiiahme.  Auch  Antimon  selbst  wurde  in  Pillen  verordnet, 
welche  die  „ewigen"  hießen,  da  man  glaubte,  sie  könnten,  lediglich  durch 
Kontakt  wirkend,  nach  dem  Durchgange  durch  den  Körper  immer  wie- 
der von  neuem  benutzt  werden.^ 

In   jene  Zeit  fällt  die  Aufnahme   des  Kermes   minerale.   (le> 


*  Lemery  sagt  in  seinem  „Cours  de  Chimio'^  (1675)  über  den  Gebrauch 
dieser  Pillen  folgendes:  „Lorsquon  avale  la  pillule  perpetuclle,  eile  est  entraine^ 
par  sa  p6santeur,  et  eile  purgc  par  bas;  on  la  lave  et  on  la  redonne  eomm»^ 
devant,  et  ainsi  perpetiiellement." 
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Wlfaurats,  des  Algarotpulvers^  in  den  Arzneischatz;  auch  anti- 
nDüsaures  Kali  (durch  Verpuffung  von  Schwefelantimon  mit  Kali- 
salpeter bereitet)  fand  als  Heilmittel  häufige  Verwendung.  Um  die 
renauere  chemische  Kenntnis  dieser  und  anderer  Antimonverbindungen 
cnachte  sich  namentlich  Glauber  verdient 

Über  Arsenik,  das  daraus  bereitete  metallische  Arsen,  sowie  über 
andere  Arsen  Verbindungen  herrschte  noch  große  Unklarheit;  von  letz- 
teren ist  das  aus  Arsenik  durch  Schmelzen  mit  Kalisalpeter  bereitete 
arsensaure  Kali  zu  erwähneUj  welches  von  Paracelsus  mit  Vorliebe 
als  Heilmittel  farsendcum  fixum)  angewandt  zu  sein  scheint  Das  Chlor- 
arsen wurde  zuerst  von  Glauber  beobachtet  —  Wismutpräparate  fan- 
den damals  seltener  Verwendung  zu  medizinischen  Zwecken,  obwohl  die 
Ähnlichkeit  des  Wismuts  mit  dem  Antimon,  welche  manchen  zu  Ver- 
wechselungen beider  führte,  den  latrochemikern  nicht  entgangen  war. 
Das  basisch  salpetersaure  Wismut  wurde  als  eine  geschätzte  Schminke 
benutzt,  das  Wismutoxyd  nach  Agricola's  Angabe  als  Farbe  verwertet 
Yen  Zinkverbindungen  lernte  man  im  16.  Jahrhundert  das  Zink- 
oxj'd,  den  Zinkvitriol  (ehcUcanthum  candidvm  nach  Agricola),  sowie  das 
Chlorzink  genauer  kennen,  welches  Glaub  er  durch  starkes  Erhitzen 
von  Gahnei  mit  Salzsäure,  also  vermengt  mit  basischem  Chlorzink  dar- 
stellte. —  Aus  dem  Zinn  erhielt  Libavius  durch  Destillation  mit  Queck- 
silberchlorid Zinnchlorid,  welches  er,  Quecksilber  darin  annehmend, 
»jnrittis  argenti  vivi  sublimaii  nannte;  später  hieß  dasselbe  gewöhnlich 
Spiritus  fumans  Libavii.  Die  durch  Behandeln  des  Zinns  mit  Königs- 
wasser erhaltene  Lösung  dieser  Verbindung  wurde  von  Drebbel  seit 
etwa  1630  für  manche  Färbezwecke  nutzbar  gemacht. 

Die  Entdeckung  und  Untersuchung  des  Eisenchlorids  und  Chlor- 
bleis, welch'  letzteres  statt  Bleiweiß  als  Malfarbe  verwendet  wurde,  ver- 
dankt man  ebenfalls  Glauber.  Auch  die  Darstellung  vieler  früher 
schon  bekannter  Metallsalze  erfuhr  wesentliche  Verbesserungen,  wie  bei- 
spielsweise aus  Agricola's  Beschreibung  der  Gewinnung  von  Eisen- 
und  Kupfervitriol  hervorgeht 

Große  Aufmerksamkeit  wandten  die  latrochemiker  der  Herstellung 
und  medizinischen  Verwendung  von  Quecksilberverbindungen  zu. 
Den  Bemühungen  des  Paracelsus  gelang  es,  das  Vorurteil  vieler  gegen 
die  Mercurialarzneien  zu  überwinden,  wenn  auch  die  meisten  Ärzte 
der  alten  Schule  ganz  und  gar  nicht  von  der  Zulässrgkeit  derselben 
überzeugt  wurden.  Paracelsus  und  seine  Schule  scheuten  nicht  den 
Gebrauch  von  metallischem  Quecksilber  (fein  zerteilt  in  Pillen),  sowie 
von  Sublimat  und  sog.  Mineralturpeth  (d.  i.  basisch  kohlensaures,  resp. 

*  Nach  dem  Veroneser  Arzt  Viktor  Algarotus  so  genannt  und  von 
diesem  als  pulvis  angüieua  angepriesen. 
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schwefelsaures  Quecksilberoxyd).  Auf  solche  Weise  vermehrten  sich 
auch  die  Kenntnisse  verschiedener  Quecksilberverbindungen,  t^ils  be- 
kannter, teils  neu  aufgefundener,  ganz  beträchtlich.  ZU  letzteren  ge- 
hörten Calomel  und  weißes  Präzipitat  (aus  Sublimat  und  Ammoniak): 
beide  wurden  damals  als  Heilmittel  geschätzt  Die  richtige  Erkenntnis, 
daß  der  Zinnober  aus  Quecksilber  und  Schwefel  bestehe,  brach  sich  in 
jener  Zeit  Bahn,  wie  auch  die,  daß  Quecksilber  selbst  nicht  zu  den 
Halbmetallen,  sondern  zu  den  wahren  Metallen  gehöre. 

Von  den  Silber  Verbindungen  erwies  sich  der  Höllenstein,  na- 
mentlich auf  Sala's  Empfehlung,  als  in  der  Medizin  brauchbar,  andere 
Silbersalze,  schwefelsaures  und  Chlorsilber,  wurden  damals  bekannt.  Die 
Bildung  des  letzteren  durch  Fällen  von  Silberlösung  mit  Salzsäure  oder 
Salzwasser  und  die  umgekehrte  Reaktion  wurden  analytisch  zum  Nach- 
weis von  Silber,  resp.  Chloriden  verwertet 

Überhaupt  hat  man  die  Anfange  der  qualitativen  Analyse  von 
Körpern  auf  nassem  Wege  im  iatrochemischen  Zeitalter  zu  suchen,  in- 
sofern aus  dem  Aussehen  und  dem  Verhalten  von  Fällungen,  sowie  aus- 
krystallisierter  Salze  Schlüsse  auf  die  Gegenwart  des  einen  oder  des 
anderen  Stoffes  gezogen  wurden.  Ganz  besonderen  Wert  legte  Tache- 
nius  auf  die  Unterscheidung  solcher  Niederschläge  nach  der  Farbe  und 
wußte  mit  Hilfe  einiger  Reagentien  (Galläpfeltinktur,  kohlensaures  Kali 
und  Ammon,  Ätzkali  u.  a.)  mehrere  Metalle  in  Lösungen  neben  einander 
aufzufinden. 

Organische  Verbindungen  wurden  infolge  der  vermehrten  Be- 
schäftigung mit  den  Produkten  des  pflanzlichen  und  tierischen  Stoff- 
wechsels in  stark  zunehmendem  Maße  bekannt;  die  Kenntnisse  solcher 
Körper  blieben  aber  sehr  oberflächlich  und  unvollkommen,  da  man  über 
die  Zusammensetzung  derselben  gänzlich  ün  Unklaren  war.  Von  Säuren 
lernte  man  in  jener  Zeit  die  Essigsäure  genauer  kennen  und  wandte 
mehrere  Salze  derselben  in  der  Medizin  erfolgreich  an.  Glauber  war 
es  nicht  entgangen,  daß  das  Destillat  von  Holz  eine  Säure  enthielt 
welche  der  des  Essigs  täuschend  ähnlich  war.  Die  verstärkte  Essig- 
säure lehrten  die  latrochemiker  durch  Destillation  von  Grünspan  dar- 
stellen (Kupferspiritus  oder  Eadikalessig  genannt);  Tachenius  war 
geneigt,  dieselbe  als  Alkahest  van  Helmont's  anzusprechen.  Die 
schon  früher  bekannten  Bleisalze,  Bleizucker  und  Bleiessig  wurden 
durch  Libavius  genauer  untersucht  und  als  Heilmittel  verwendet^ 

^  Die  durch  Erhitzen  von  Bleizucker  übergetriebenen  Flüssigkeit,  welche 
bekanntlich  Aceton  enthält,  wurde  melirfach  untersucht;  nach  der  Bezeichnung: 
Quinieasewi  für  dieselbe  scheint  man  ihr  einen  besonders  hohen  Wert  beigelegt 
zu  haben. 
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NVeinsaure  Salze,  von  denen  der  Weinstein  schon  lange  bekannt 
war,  lernte  man  vom  16.  Jahrhundert  an  als  Heilmittel  schätzen;  die 
Entdeckung  der  freien  Weinsäure  gehörte  einer  viel  späteren  Zeit  an. 
Die  für  Weinstein  gebrauchte  Bezeichnung  tartarus  wurde  im  iatro- 
chemischen  iSeitalter  Gattungsname  für  sehr  verschiedene  Salze  und 
ähnliche  Körper,  so  für  die  Kalisalze,  soweit  sie  aus  calciniertem  Wein- 
sti?in  bereitet  waren,  femer  für  die  Sedimente  aus  Lösungen,  nament- 
lich aus  tierischen  Sekreten.  W^elche  Rolle  der  tartarus  in  den  theoretischen 
Betrachtungen  der  latrochemie  gespielt  hat,  darüber  ist  oben  berichtet 
worden.  Auch  die  Salze  anderer  Pflanzensäuren  nannte  man  häutig 
tartarus,  z.  B.  das  Sauerkleesalz,  welches  vielfach  mit  dem  Wein- 
stein verwechselt  zu  sein  scheint.  Das  neutrale  weinsaure  Kali,  nach 
seiner  Darstellung  aus  Weinstein  und  Weinsteinsalz  als  tartarus  tarta- 
risaius  bezeichnet,  sowie  das  weinsaure  Kali-Natron,  nach  dem,  wel- 
cher es  zufällig  entdeckte,  Seignettesalz  genannt,  wurden  ebenfalls  der 
Kenntnis  der  Chemiker  erschlossen. 

Eine  größere  Bedeutung  für  den  Arzeneischatz,  als  die  eben  er- 
wähnten weinsauren  Salze,  hat  der  Brechweinstein,  dessen  Gewinnung 
aus  Antimonoxjd  und  W^einstein  der  holländische  Arzt  Mynsicht  und 
genauer  noch  Glaub  er  lehrten.^  Ein  eisenhaltiger  Weinstein  (tartarus 
(JialybeatVrs)  wurde  durch  Sala's  Tartarologia  bekannt.  —  Paracelsus 
verwandte  das  Destillat  von  Weinstein,  welches  bekanntlich  Brenzwein- 
saure  neben  anderen  Stoffen  enthält,  als  Heilmittel  (spiritus  tartari). 

Die  Bemsteinsäure,  deren  nahe  Beziehung  zur  Weinsäure  erst  in 
unserer  Zeit  aufgeklärt  ist,  wurde  als  Destillationsprodukt  des  Bernsteins 
von  Libavius  und  Groll  unter  dem  Namen  Bemsteinsalz  (ßos  sucdfit) 
erwähnt;  ihre  saure  Natur  erkannte  erst  Lemery  (um  1675).  Der 
seiure  Saft  der  Äpfel  und  anderer  Früchte  fand  zur  Bereitung  einiger 
Arzneien  Verwendung  (z.  B.  der  ti^ietura  martis  pomata),  ohne  daß 
man  versucht  hätte,  die  Säure  selbst  zu  isolieren.  —  Wohl  aber  wurde 
die  freie  Benzoesäure,  durch  Sublimation  aus  Benzo^harz  von  dem  fran- 
zösischen Arzt  Blaise  de  Vigen^re  (1522 — 1596)  gegen  Ende  des 
16.  Jahrhunderts  aufgefunden  und  genau  beschrieben;  die  verbesserte, 
noch  heute  angewandte  Methode  dieser  Darstellung  auf  trockenem  Wege 
lehrte  Turquet  de  Mayerne.  —  Des  gerbsäurehaltigen  Saftes  von 
<ialläpfeln,  sowie  des  Extraktes  von  Eichenrinde  bedienten  sich  viele  latro- 
chemiker  seit  Paracelsus  zum  Nachweis  des  Eisens  in  Lösungen,  na- 
mentlich in  Mineralwässern;  eine  Isolienmg  der  Gerbsäure,  resp.  Gallus- 
säure, gelang  aber  damals  noch  nicht. 

*  Daß  schon  früher  der  Gcuuß  von  geringen  Mengen  Brechweinstein,  be- 
reitet durch  Stehenlassen  von  Wein  in  Kelchen  aus  Antimon,  üblich  war,  sei 
kurz  erwähnt 
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Die  alte  Wahrnehmung,  daß  die  Fette  von  den  Alkalien  und 
Metalloxyden  chemisch  verändert  werden,  führte  die  latrochemiker  zwar 
noch  nicht  zur  Kenntnis  der  Fettsauren,  wohl  aber  manche,  insbeson- 
dere den  scharfsinnigen  Tachenius,  zu  der  richtigen  Annahme,  daß 
das  „öl  oder  Fett  eine  verborgene  Säure  enthält".  Erst  160  Jahre 
später  legten  Chevreul's  Arbeiten  über  die  Fette  den  festeren  Gnmd 
für  die  heutigen  Ansichten  über  die  chemische  Konstitution  dieser 
Körper. 

Der  Weingeist,  dem  als  dem  Lebenswasser  (aqtui  vitae)  während 
des  alchemistischen  Zeitalters  eine  stetig  wachsende  Bedeutung  zuer- 
kannt war,  fand  auch  im  iatrochemischen  die  höchste  Beachtung,  so- 
wohl in  theoretischer  Hinsicht,  als  Produkt  verschiedener  Gärungs- 
prozesse, denen  man  große  Aufmerksamkeit  schenkte,  als  auch  in 
praktischer,  insofern  Paracelsus  und  seine  Schule  den  Weingeist^  zur 
Herstellung  von  Essenzen  und  Tinkturen  ausgiebig  verwerteten. 

Die  erste  genaue 'Kenntnis  des  aus  Weingeist  mittels  Schwefel- 
säure entstehenden  Äthers,  verdankt  man  dem  deutschen  Arzt  Valeriu^ 
Cor  du  8,  jedoch  wurde  erst  nach  seinem  Tode  die  von  ihm  herrührend** 
Vorschrift  zur  Gewinnung  desselben  veröffentlicht,  und  der  Äther  aK 
oleu?n  litrioli  dulce  verum  in  die  Pharmakopoen  aufgenommen  (um 
1560).  Bald  geriet  diese  Beobachtung  so  in  Vergessenheit,  daß  si«- 
selbst  einen  so  bewanderten  Chemiker  wie  Stahl  unbekannt  war.  Ein 
Gemenge  von  Alkohol  und  Äther,  welches  später  unter  dem  Nameu 
Hoffmann'sche  Tropfen  sich  großer  Beliebtheit  erfreute,  hat  wahr- 
scheinlich schon  Paracelsus  als  Medikament  angewandt.  Die  Kenntnis 
von  zusammengesetzten  Äthem  blieb  eine  recht  spärliche,  so  daß  seil 
den  Beobachtungen  von  Basilius  Valentinus  Fortschritte  kaum  zu 
verzeichnen  sind. 

Die  Beschäftigung  mit  anderen  organischen  Stoffen  führte  wohl 
zu  deren  Nutzanwendung  in  der  Medizin  und  im  täglichen  Leben,  auch 
zu  Verbesserungen  der  Darstellung  solcher  Produkte,  z.  B.  bei  der 
Extraktion  von  Zucker  aus  dem  Zuckerrohr,  dessen  Saft  durch  EiweiÖ 
und  Kalk  geklärt  wurde;  die  wissenschaftliche  Erkenntnis  blieb  jedoch  | 
solchen  Körpern  gegenüber  auf  der  niedrigsten  Stufe  stehen.  | 


^  Die  seitLibavius  für  den  Weingeist  auf  kommende  Bezeichnung  Alkohol 
(alcool)  hatte  früher  eine  ganz  andere  Bedeutung,  und  zwar  wurde  dieselbe  fiir 
einen  fein  zerteilten  Körper,  sowie  für  verschiedene  Substanzen,  z.  B.  Schwefel  I 
antimon,  Essig  etc.  gebraucht 


lieschichte  des  Zeitalters  der  Phlogistontheorie;  von  Boyle 

bis  Lavoisier. 

Einleitung.  —  Die  Begründung,  weshalb  dieses  etwa  120  Jahre 
umfassende  Zeitalter  das  der  Phlogistontheorie  oder  der  phlogistischen 
('hemie  genannt   wird,    ist    in    Kürze  schon    gegeben   worden.     Für 
den  ersten  Abschnitt  desselben  erscheint  diese  Bezeichnung  nicht  YöUig 
zutreffend,  da  der  Mann,  welcher  in  hervorragender  Weise  der  Chemie 
eine  neue  Richtung  Yorgezeichnet  hat,  Robert  Boyle,   den  phlogisti-- 
schen  Ansichten  nicht   zugestimmt  hat.     Der   eigentliche  Ausbau   der 
Phlogistontheorie  fallt  auch  erst  in  die  Zeit  nach  seinem  Tode.    Nichts 
desto  weniger  kann  man  den  Abschnitt  von  Boyle  bis  Lavoisier  un- 
Ut  obigem  Namen  zusammenfassen ;  denn  der  wichtigste  Teil  der  che- 
mischen Forschung  betraf  die  Erscheinungen  der  Verbrennung  und  der 
analogen  Metallverkalkung/  Alle  hervorragenden  ('hemiker  jener  Zeit  ha- 
ben diesem  Problem  experimentell,  sowie  spekulativ  ihre  Aufmerksamkeit 
zugewandt     Dasselbe   bildete   namentlich  gegen  das  Ende  dieses  Zeit- 
alu^rs  den  Angelpunkt,   um  welchen  sich  die  gesamte  Chemie  drehte; 
fs  wurde  zum  Stein  des  Anstoßes  für  die  aiflfen  Lehren  und  leitete  zu 
Hner  Reform  der  Wissenschaft,  unter  deren  mächtigem  Einfluß  die  heu- 
tige Chemie  noch  immer  steht. 

Die  iatrochemischen  Theorien  hatten  dadurch,  daß  sie  Unmögliches 
erstrebten,  schnell  abgewirtschaftet;  die  in  ihnen  sich  ausprägende  Ein- 
seitigkeit, die  willkürlichen  Erklärungen  der  Lebensvorgänge,  sowie  die 
gänzliche  Vernachlässigung  der  Anatomie  und  Morphologie  der  Organe 
machten  ihren  Verfall  unausbleiblich.  Der  Chemie  war  damit  Anlaß 
gegeben,  sich  durch  Lockerung  und  schließliche  Lösung  der  Banden, 
welche  die  Medizin  um  sie  geschlungen,  eine  selbständige  Stellung  zu 
erringen.  Noch  immer  blieb  sie  wenigstens  eine  Zeit  lang  unter  dem 
Schutze  der  Heilkunde,  welcher  sie  ohnedies  eine  unentbehrliche  Hilfs- 
wissenschaft war;  aber  als  das  Hauptziel  der  Chemie  wurde  seit  Boyle 
<Jie  Auffindung  neuer  chemischer  Thatsachen  aus  reinem  Interesse  an 
der  Wahrheit  erkannt  und  erstrebt 
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Der  zu  Ende  des  16.  und  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  in  die 
Naturwissenschaft  eingedrungene  Geist  gesunder  Forschung  fing  an, 
sich  auch  der  Chemie  mitzuteilen;  ganz  besonders  die  Entwicklung  der 
Physik  wirkte  mächtig  auf  die  jüngere  Schwesterwissenschaft  ein.  Als 
Führerin  gewann  auch  in  dieser  einen  stetig  wachsenden  und  dauern- 
den Einfluß  die  induktive  Methode,  deren  Wesen  der  Kanzler 
Francis  Bacon  durch  folgende  Worte  treffend  gekennzeichnet  hat: 
„Der  Mensch  kann  auf  keine  andere  Weise  die  Wahrheit  enthüllen. 
als  durch  Induktion,  und  durch  rastlose,  Tonirteikfreie  Beobachtung  der 
Natur  und  Nachahmung  ihrer  Operationen.  Thatsachen  muß  man  zu- 
erst sammeln,  nicht  durch  Spekulation  machen."^  Mit  solchen  Grund- 
sätzen ausgerüstet,  konnte  die  Chemie  in  die  Reihe  der  exakten  Wissen- 
schaften einrücken. 

Von  wesentlichem  Einfluß  auf  ihre  gedeihliche  Entwickelung  sind 
die  in  der  zweiten  Hälfte  des  17.  Jahrhunderts  und  zu  Anfang  des 
18.  ins  Leben  gerufenen  gelehrten  Gesellschaften  gewesen,  welche 
durch  Verüfientlichung  periodischer  Schriften  dafür  sorgten,  daß  che- 
mische Untersuchungen  in  weiten  Kreisen  bekannt  wurden.  Auch  die 
von  diesen  Akademien  ausgehende  Anregung  zur  Anstellung  von  Ver- 
suchen, welche  der  Prüfung  und  Mitbeobachtung  von  Fachgenossen 
.  zugänglich  gemacht  wurden,  waren  nicht  zu  unterschätzen.  Endlich 
beförderten  diese  Gesellschaften  die  so  fruchtbare  Wechselwirkung  zwi- 
schen der  Chemie  und  verwandten  Zweigen  der  Naturwissenschaften 
dadurch,  daß  sie  die  Vertreter  derselben  in  nähere  Berührung 
brachten. 

Die  um  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  aus  der  Vereinigung  der 
kleineren  Oxforder  und  londoner  wissenschaftlichen  Gesellschaften  her- 
vorgegangene Royal  Society,  welche  seit  dem  Jahre  1665  die  PÄt /o- 
sophiml  iransactions  herausgab,  liefert  einen  guten  Beleg  für  die  obigen 
Sätze.  Die  in  Italien  gegründeten  Akademien  (namentlich  die  Aeademm 
(kl  oimento  1657  in  Florenz)  betrieben  mehr  physikalische  und  mathe- 
matische Studien.  In  Deutschland  (Wien)  trat  etwa  gleichzeitig  im 
Jahre  1652  die  Academia  naturae  cnriosoru/m  zusammen,  welche  ihrem 
Befi*)rderer  Leopold  I.  zu  Ehren  den  Namen  der  Caesarea  Ije^)poldina 

*  Bacon  sprach  damit  keinen  neuen  Gedanken  aus,  sondern  hob  die  große 
Bedeutung  der  Erfahrung  so  hervor,  wie  sie  schon  von  seinen  VorgSngeru. 
einem  Palissy,  L.  da  Vinci,  Paracelsus  u.  a.,  erkaunt  worden  war.  Wie 
unberechtigt  es  ist,  Bacon  als  iSchöpfer  der  induktiven  Metliode  zu  bezeicluieu, 
und  wie  wonig  er  selbst  vom  Geiste  wahrer  Naturforschung  durchdrungen  war, 
das  hat  Liebig  in  einer  Keihe  von  Aufeätzen  schlagend  nachgewiesen  (s.  seine 
„Reden  und  Abhandlungen*'  1874). 
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annahm.  In  Paris  entstand  die  Academie  royale  im  Jahre  1666  aus 
freandschaftlichen  Zusammenkünften,  welche  bei  dem  Physiker  Mersenne 
stattzufinden  pflegten ;  die  Minmres  de  V Academie  dsfi  seiendes  begannen 
At  dem  Jahre  1699  zu  erscheinen.  —  Die  Berliner  Akademie, 
1700  von  Friedrich  I.  gestiftet,  deren  erster  Präsident  Leibniz  war, 
iresellte  sich  jenen  Körperschafl^en  zu,  und  in  der  ersten  Hälft«  des 
1  H.Jahrhunderts  folgten  die  nordischen  Länder  mit  Gründung  gelehr- 
tpp  fT€sellschafl«n  nach  (1725  wurde  die  Petersburger,  1739  die  Stock- 
holmer, 1743  die  zu  Kopenhagen  gestiftet). 

Daß  ftir  wissenschaftliche  Fragen  in  jener  Zeit  ein  ungewöhnlich 
großes  Interesse  Torhanden  war,  das  ergiebt  sich  deutlich  aus  der  da* 
maligen  Litteratur,  welche  aus  Anlaß  einzelner  FiUtdeckungen,  wie  der 
«les  Phosphors,  oder  infolge  streitiger  Probleme,  wie  der  Frage  nach 
<ler  Ursache  der  Verbrennung,  stürmisches  lieben,  zuweilen  eine  lieber- 
hafle  Erregung  atmet. 

Die  Art  und  Weise,  chemische  Fragen  zu  behandeln,  näherte  sich 
zwar  in  manchen  Punkten  der  in  neuer  Zeit  geübten  Methode;  in  einer 
Richtung  aber  zeigt  sich  ein  tief  gehender  Unterschied.  Die  chemische 
Forschung  des  phlogistischen  Zeitalters  beachtete  sehr  wenig  die  Ge- 
wichtsTerhältuisse  der  an  chemischen  Vorgängen  beteiligten  Körper; 
Me  wandte  ihre  Auftnerksamkeit  fast  nur  der  qualitativen  Seite  der  £r- 
^i?heinungen  zu.  Die  Aufstellung  und  Ausbildung  der  phlogistischen 
Lehren,  war  nur  infolge  der  ärgsten  Vernachlässigung  von  quantitativen 
Verhältnissen  mögUch.  Selbst  scharfsinnige  Denker,  welche  durch  Be- 
obachtung der  bei  Verkalkung  der  Metalle  stattfindenden  Gewichtszu- 
nahme in  scharfem  Widerspruch  mit  der  phlogistischen  Ansicht  hätten 
!?eraten  sollen,  wußten  der  einzig  richtigen  Auftiassung  jenes  Vorganges 
und  damit  den  Verbrennungserscheinungen  durch  geschraubte  Erklä- 
ningsweisen  aus  dem  Wege  zu  gehen.  Diese  Verblendung  der  Geister 
durch  eine  irrige  Theorie  infolge  der  Abwehr  aller  der  Umstände,  welche 
7.\x  ihrer  Beseitigung  hätten  beitragen  müssen,  ist  dem  Zeitalter  der 
phlogistiachen  Chemie  eigentümlich. 

Trotz  des  sich  durch  dasselbe  hinziehenden  Grundirrtums  hat  man 
al)er  dennoch  diese  Zeit  als  eine  für  die  Chemie  höchst  fruchtbare  zu 
bezeichnen;  sie  bildet  die  unentbehrliche  Vorstufe  zu  deren  neuester 
Kntwickelungsphase.  Wenn  auch  selbst  in  manchen  falschen  Vorstellun- 
gen be&ngen,  so  hat  das  phlogistische  Zeitalter  doch  auch  zur  Besei- 
tigung arger  Irrtümer,  z.  B.  der  iatrochemischen  Lehren  und  nament- 
lich des  alchemistischen  Wahnglaubens,  mächtig  beigetragen. 
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Allgemeine  Geschichte  der  phlogistiBchen  Zeit.^    Bobert  Boyle  und 
seine  Zeitgenossen. 

Mit  Recht  hat  man  Bojle  als  den  Forscher  bezeichnet,  weicher 
als  bahnbrechender  schöpferischer  Genius  dem  beginnenden  neuen  Zeil- 
alter die  Richtung  gewiesen  hat;  zutreffender  wäre  es,  noch  zu  sagen, 
daß  mit  ihm  dasselbe  erst  anhebt.  Der  Geist  echter  Naturforschung, 
frei  von  den  Fesseln  alchemistischer  und  iatrochemischer  Vorstellungen, 
beseelte  diesen  merkwürdigen  Mann,  welchem  die  Chemie  es  zu  danken 
hat,  daß  sie  ihren  wahren  Zielen  nachzustreben  lernte.  Sein  wissen- 
schaftliches Programm,  welches  er  in  seinem  prdiminary  dücmrse  nieder- 
legte, verdient  hier,  mit  den  einleitenden  Gedanken,  wiedei^egeben  zu 
werden:  „Die  Chemiker  haben  sich  bisher  durch  enge  Prinzipien,  welche 
der  höheren  Gesichtspunkte  entbehren,  leiten  lassen.  Sie  erblickten  ihre 
Aufgabe  in  der  Bereitung  von  Heilmitteln,  in  dei*  Extraktion  und  Trans- 
mutation der  Metalle.  Ich  habe  versucht,  die  Chemie  von  einem  ganz 
anderen  Gesichtspunkt.e  zu  behandeln,  nicht  wie  dies  ein  Arzt  oder  Al- 
chemist,  sondern  ein  Philosoph  thun  sollte.  Ich  habe  hier  den  Plan 
einer  chemischen  Philosophie  gezeichnet,  welche,  wie  ich  hoffe,  durch 
meine  Versuche  und  Beobachtungen  vervollständigt  werden  wird.  Läge 
den  Menschen  der  Fortschritt  der  wahren  Wissenschaft  mehr  am  Her- 
zen, als  ihre  eigenen  Interevssen,  dann  könnte  man  ihnen  leicht  nach- 
weisen, daß  sie  der  Welt  den  größten  Dienst  leisten  würden,  wenn  sie 
alle  ihre  Kräfte  einsetzten,  um  Versuche  anzustellen,  Beobachtungen  zu 
sammeln  und  keine  Theorie  aufzustellen,  ohne  zuvor  die  darauf  bezüg- 
lichen Erscheinungen  geprüft  zu  haben." 

Die  experimentelle  Methode*  und  die  damit  verknüpfte  sorgföltige 
Beobachtung  der  zu  Tage  tretenden  Erscheinungen  müssen  also  nach 
Boyle  die  allein  sichere  Grundlage  von  Spekulationen  bilden.  Diesen 
Satz  zum  Gemeingut  der  Chemie  gemacht  zu  haben,  welche  fortan  nur 
mittels  des  Experimentes  die  Erforschung  der  Grundgesetze  erstrebte, 
ist  das  unsterbliche  Verdienst  Boyle 's. 

Sein  Leben  war  der  Pflege  der  Naturwissenschaften,  insbesondere 
der  Chemie,  geweiht;  im  Jahre  1626  geboren,  widmete  er  sich  firuhzeitig 
ernsten  Studien  in  Genf  und  setzte  dieselben  in  der  Stille  seines  Land- 
gutes Stolbridge  fort,  bis  er  nach  Oxford  (1654)  übersiedelte,  wo  er 
mit  namhaften  Gelehrten  in  lebhaftesten  Verkehr  trat;   von   1668  an 


*  Vgl.  H.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  I,  146  ff.  Höfer,  Hist  de  la  chimie 
II,  146  ff. 

'  Von  dieser  sagt  Boyle,  daß  allein  von  ihr  der  Fortschritt  alles  nütz- 
lichen Wissens  zu  erwarten  ist. 
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lebte  er  in  London,  war  dort,  wie  schon  früher  in  Oxford,  für  die  ins 
liehen  tretende  gelehrte  Gesellschaft  thätig,  deren  Präsident  er  im  Jahre 
1680  wurde  und  bis  zu  seinem  Tode  1691  blieb.  —  Sein  edler,  allem 
S<>hein  widerstrebender  Charakter  und  die  daraus  fließende  Bescheiden- 
heit, sowie  sein  einfach  religiöser  Sinn  haben  bei  der  Mit-  und  Nach- 
welt Staunen  und  Bewunderung  erregt.  Welcher  Gegensatz  zwischen 
«liewn  Tugenden  und  der  grobkörnigen  Überhebung  eines  Paracelsus, 
<ler  eigenen  Wertschätzung  van  Helraont's  und  mancher  anderer  Ge- 
lehrten des  iatrochemischen  Zeitalters! 

Boyle's  Verdienste  um  die  Entwickelung  der  Ohemie  liegen  auf 
den  verschiedensten  Gebieten  dieser  letzteren.  Einzelne  wichtige  Be- 
ol)achtungen,  durch  welche  er  die  angewandte  Chemie,  die  Kenntnis 
chemischer  Verbindungen,  die  Analyse  solcher,  die  Chemie  der  Gase, 
sowie  die  Pharmazie  bereichert,  ja  in  gnmdlegender  Weise  erweitert 
hat,  sollen  im  speziellen  Teile  berücksichtigt  werden.  Hier  handelt  es 
sich  um  die  allgemeine  Bedeutung  Boyle's  und  seiner  theoretischen 
Ansichten  für  die  Chemie. 

Der  Begriff  Element,  welcher  vor  ihm  noch  sehr  schwankend  und 
deshalb  gänzlich  unsicher  war,  erhielt  durch  Boyle  eine  festere  Gestalt. 
In  seinem  Werke:  Gkemista  soepiici^  (1661)  trat  er  mit  den  Waffen 
der  Kritik  gegen  die  aristotelischen  und  die  alchemistischen  Elemente 
auf,  welche  noch  von  vielen  in  der  iatrochemischen  Zeit  angenommen 
worden  waren.  Er  sprach  als  Grundsatz  aus,  daß  die  nachweisbaren, 
nicht  zerlegbaren  Bestandteile  der  Körper  als  Elemente  zu  betrach- 
ten seien;  er  hielt  es  für  bedenklich,  über  die  Elementareigenschaften 
im  allgemeinen  Ansichten  aufzustellen,  ohne  eine  feste  Grundlage  in 
den  thatsachlichen  Eigenschaften  der  Grundstoffe  selbst  gewonnen  zu 
haben.  Mit  weitsehendem  Blicke  stellte  er  die  Entdeckung  einer  viel 
größeren  Zahl  von  Elementen  in  Aussicht,  als  damals  angenommen 
wurden,  und  bestritt  zugleich  die  einfache  Natur  mancher  für  Elemente 
gehaltener  Stoffe. 

Hand  in  Hand  mit  dieser  von  ihm  angebahnten  heilsamen  Klä- 
rung der  Ansichten  über  die  Grundstoffe  gingen  fruchtbringende  Vor- 
stellungen über  die  Vereinigung  der  Elemente  zu  Verbindungen,  sowie 
über  die  Verwandtschaft  als  Ursache  der  chemischen  Vereinigung. 
Boyle  sprach  zuerst  mit  völliger  Klarheit  aus,  daß  eine  chemische 
Verbmdung  Folge  von  der  Vereinigung  zweier  Bestandteile  sei,  und 
daß  sie  ganz  andere  Eigenschaften  besitze,  als  jeder  der  Komponenten 
für  sich.  Auf  Grund  dieses  klaren  Gedankens  vermochte  er  einen 
scharfen  Unterschied  zwischen  Gemengen  und  chemischen  Verbindungen 
zu  machen. 
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Zur  Erklärung,  warum  eine  Vereinigung  oder  Zersetzung  von  Kör- 
pern stattfindet,  hatte  Boyle  eine  Korpuskulartheorie  aufgestellt^  welche 
seinen  Scharfsinn  bekundete  und  zeigte,  wie  weit  er  seinen  Zeitgenossen 
vorausgeeilt  war.  Nach  seiner  Ansicht  bestehen  alle  Körper  aus  klein- 
sten Teilchen;  die  chemische  Verbindung  kommt  durch  Aneinander- 
lagerung  der  sich  gegenseitig  anziehenden  Teilchen  verschiedener  Stoffe 
zustande.  Tritt  mit  dem  neuen  Körper  ein  anderer  in  Wechselwirkung, 
dessen  kleinste  Teilchen  zu  denen  des  einen  Komponenten  mehr  An- 
ziehung besitzen,  als  die  Komponenten  unter  sich,  dann  erfolgt  Zer- 
setzung. Auf  so  einfache  Weise  suchte  Boyle  die  Entstehung  und  Zer- 
legung chemischer  Verbindungen  zu  erklären. 

Keiner  vor  ihm  hat  das  Hauptproblem  der  ('hemie,  die  Erforschung: 
der  Zusammensetzung  der  Körper,  so  klar  erfaßt  und  erfolgreich  be- 
handelt Dabei  hatte  er  den  Boden  der  Erfahrung,  des  E]xperimeiite> 
unter  den  Füßen  und  konnte  immer  Beweise  für  die  Wahrscheinlich- 
keit seiner  Ansichten  beibringen.  Seinen  Bemühungen,  die  Zusammen- 
setzung der  Körper  zu  ergründen,  verdankt  die  analytische  Chemie, 
welche  vor  ihm  kaum  bestand,  einen  erfreulichen  Aufschwung. 

Der  Frage  nach  der  Ursache  der  Verbrennung  und  ähnlicher  Er- 
scheinungen wandte  Boyle  ebenfalls  große  Aufmerksamkeit  zu,  und 
wenn  auch  seine  Versuche,  dieselben  zu  erklaren,  wenig  glücklich  waren, 
so  haben  doch  seine  ausgezeichneten  Experimente  über  die  Rolle  der 
Luft  bei  der  Verbrennung  die  spätere  Lösung  des  Problems  wesentlich 
erleichtert  —  Seine  Beschäftigung  mit  Luft  und  Gasen  führten  ihn 
(1660)  zur  denkwürdigen  Entdeckxmg  des  bekannten  Gesetzes,  daß  die 
Gasvolume  dem  darauf  lastenden  Druck  umgekehrt  proportional  sind 
(Mariotte  fand  dasselbe  im  Jahre  1676). 

Boyle 's  Schriften,  welche  schon  zu  seinen  Lebzeiten  starke  Ver- 
breitung fanden,  sind  durch  einfachen  Stil  und  Klarheit  des  Ausdrucks 
ausgezeichnet;  sie  stehen  im  wohlthuenden  Gegensatze  zu  den  Werken 
mancher  zeitgenössischer  Chemiker,  welche  durch  eine  bilderreiche  ge- 
heimnisvolle Sprache  den  Mangel  an  klaren  Gedanken  und  bestimmtem 
Wissen  zu  verdecken  suchten.  Außer  mehreren  Abhandlungen,  welche 
in  den  Phüosophical  tramactions  veröffentlicht  wurden,  sind  fol- 
gende Schriften  Boyle's,  die  zugleich  in  englischer  und  lateinischer 
Sprache  erschienen,  namhaft  zu  machen:  Chemista  scepticus  (1661), 
Tentcmiina  qiiaedum  physiologira  (1661),  Experimefita  et  considerationcs 
de  coloribus  (1663). 
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Aus  dem  Kreise  regsamer  Manner,  welche  mit  Boyle  vereint  die 
Naturwissenschaften,  insbesondere  die  Chemie,  förderten,  und  Ton 
lenen  hier  Willis,  Hooke,  Wren,  Hawksbee  kurz  zu  erwähnen 
ind,  ist  einer  hervorzuheben,  welcher,  obwohl  praktischer  Arzt,  doch 
gerade  der  Chemie  durch  seine  Beobachtungen  über  die  Verbrennung  und 
lie  Verkalkung  reichen  Nutzen  gebracht  hat:  John  Mayow  (geb.  1645). 
>eine  Annahme,  daß  in  der  atmosphärischen  Luft  ein  Körper^  enthalten 
ei,  welcher  bei  der  Verkalkung  von  Metallen  mit  diesen  sich  vereinigt, 
luch  im  Salpeter  vorhanden  ist,  sowie  das  Atmen  unterhält  und  das  venöse 
31ut  zum  arteriellen  machte  mußte  durch  Vertiefung  und  Erweiterung 
ler  Beobachtungen,  welche  dazu  geführt  hatten,  zu  der  richtigen  Deu- 
ung  der  Verbrennungsvorgänge  leiten.  Mayow's  früher  Tod  (1679) 
st  vielleicht  die  Ursache  gewesen,  daß  dies  nicht  geschah,  und  daß 
>omit  die  Entwickelung  der  neuen  Chemie  wesentlich  verzögert 
Furde. 


Lemery  und  Homberg.  —  In  Frankreich  bildete  die  Acad6mie 
loyale  des  sdences  den  Vereinigungspimkt  für  die  Chemie,  welche  zur 
Zeit  Boyle's,  namentlich  während  des  letzten  Viertels  vom  17.  Jahr- 
hundert in  Wilhelm  Homberg  und  Nikolaus  Lemery  ihre  Haupt- 
Vertreter  hatte.  Beide  waren  infolge  ihrer  guten  Beobachtungsgabe 
rorwiegend  für  die  Entwicklung  der  praktischen  Chemie  thätig,  welche 
namentlich  Homberg  manchen  wichtigen  Zuwachs  verdankte.  In  Be- 
rag  auf  die  wissenschaftliche  Erklärung  chemischer  Prozesse  stehen  die 
benannten  weit  unter  Boyle;  Homberg  insbesondere  war  noch  stark 
in  alchemistischen  Irrtümern  befangen  und  hielt  an  der  Annahme  fest, 
die  Körper  beständen  aus  Schwefel,  Quecksilber  und  Salz. 

Lemery  (geb.  1645)  beteiligte  sich  selbständig  kaum  an  der  Be- 
handlung theoretischer  Fragen,  wohl  aber  verstand  er  vortrefflich,  die 
bekannten  Thatsachen  zu  sichten  imd  zusanmienzustellen,  wie  das  von 
ihm  im  Jahre  1675  herausgegebene  Werk  Cours  de  Ckymie^  zeigte, 
welches  lange  Zeit  als  das  beste  Lehrbuch  der  Chemie  galt  und  eine 
so  ausgedehnte  Verbreitung  fand,  daß  der  Autor  selbst  13  Auflagen 
dejjselben  erlebte. 


*  Mayow  nannte  denselben  spiriius  igno-aereus  oder  nitro-aereus, 

*  Kurz  vor  der  Herausgabe  des  Cours  de  Chymie  waren  in  Paris  zwei 
andere  Lehrbücher,  beide  unter  dem  Titel:  TraitS  de  chymie  erschienen,  iiäm- 
lirh  von  Lefßvre  (1660)  und  von  Chr.  Glaser  (1663);  imter  letzterem  hatte 
Lemery  seine  Studien  begonnen.  —  Glaser's  Buch  behandelt  vorwiegend 
die  phannazeutiBche,  Lef^vre's  Werk  die  theoretische  Chemie,  welche  übrigens 
dadurch  nicht  viel  gewonnen  hat* 
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Hand  in  Hand  mit  diesem  litterarischen  Wirken  Lemery's  ^n\ 
eine  ersprießliche  Lehrthätigkeit,  welche  seine  letzten  30  Lebensjahr 
ganz  erfüllte,  nachdem  er  früher  infolge  konfessioneller  Wirren  zi 
einer  gleichmäßigen  Bethätigung  seiner  Kenntnisse  nicht  hatte  gelangej 
können. 

Lemery  bezeichnete  die  Chemie  als  eine  „demonstrative  Wissen 
Schaft"  und  versuchte  demgemäß  die  chemischen  Vorgänge  durch  i>as 
sende  ^Experimente  zu  erläutern.  Tn  theoretischen  Fragen,  z.  B.  in  dei 
Betrachtungen  über  Verbrennung,  sowie  über  Zusammensetzung"  de 
Körper,  schloß  er  sich  meist  den  Ansichten  Boyle's  an. 

Während  also  Lemery  namentlich  auf  die  wirksame  Verbreituni 
seiner  Wissenschaft  bedacht  war,  hatte  Homberg,  welcher  nach  einem 
unruhigen  Leben  und  nach  vielseitigen  Studien  in  Paris  eine  bleiben* 
Stätte  fand,  als  Leibarzt  und  Alchemist  des  Herzogs  von  Orleans  be- 
sonders günstige  (telegenheit,  zahlreiche,  teilweise  wichtige  Beobachtun- 
gen im  Gebiete  der  praktischen  Chemie  zu  machen;  einige  seiner 
Untersuchungen,  z.  B.  über  die  Sättigung  der  Säuren  durch  Basen^ 
enthielten  fruchtbare  Keime,  welche  sich  in  der  Hand  später  lebende« 
Forscher  gedeihlich  entwickelt  haben.  —  Die  meisten  Abhandlungen  der 
beiden  Männer,  welche  im  gleichen  Jahre,  1715,  starben,  sind  in  den 
Memoiren  der  französischen  Akademie  veröffentlicht. 


Kunkel  und  Becher.  —  In  Deutschland  hatte  die  Chemie  znr 
Zeit  Boyle's  ihren  namhaftesten  Vertreter  in  Kunkel,  welchem 
Becher  anzureihen  ist.  Mit  dem  letzterem  steht  Stahl  in  naher  B^ 
Ziehung,  der  Begründer  der  Phlogistontheorie,  deren  Anfange  sich  schon 
in  den  Ansichten  der  beiden  erst  genannten  Männer  finden. 

Johann  Kunkel,  1630  zu  Rendsburg  geboren,  hat  als  geschickter 
Experimentator  und  scharfer  Beobachter  auf  dem  Gebiete  der  praktischen 
Chemie  tüchtige  Leistungen  aufzuweisen.  Ursprünglich  Pharmazeut,  nei?tp 
er  sich  frühzeitig  der  Alchemie  zu,  was  für  seine  ganze  Laufbahn  ent- 
scheidend und  verhängnisvoll  wurde;  er  war  zu  redlich,  um  nicht  zahlreich" 
Schwindeleien  von  Adepten  zu  durchschauen,  aber  doch  so  fest  von  der 
Möglichkeit  der  Metallveredlung  überzeugt,  daß  er  seine  Lebensarbeit 
für  dies  Problem  einsetzte.  Als  Alchemist  im  Dienste  verschiedener 
Fürsten  ^  thätig,  denen  er  nicht  das  Gewünschte  zu  leisten  vermochte, 
führte  er  ein  unruhiges  Leben,  welches  er  in  Stockholm  (1702)  beschloß. 


^  Es   seien   genannt:    die   Herzöge   von    Lauenburg,    Kurfürst  Johann 
Georg  von  Sachsen  und  der  große  Kurfürst 
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0  er  durch  die  Gunst  Karl'ö  XL  eine  ehrenvollere  Statte,  als  ihm 
über  beschieden,  gefunden  hatte.  —  KunkeTs  Vorurteile  brachten 
;  mit  sich,  daß  seine  Schriften  von  argen  Irrtümern  durchsetzt  und 
(irch  alchemistisches  Beiwerk  geschädigt  sind.  Welch'  ein  Gegensatz 
fischen  ihm  und  Boyle!  Wahrend  dieser  die  wahre  Zusammen- 
itzung  der  Körper,  ihre  nachweisbaren  Bestandteile  zu  ermitteln 
ichte,  glaubte  Kunkel  noch  an  den  Gehalt  aller  Metalle  an  Queck- 
Iber.  Aber  als  Förderer  der  Experimentalchemie  und  somit  der  prak- 
sch-chemischen  Kenntnisse  steht  er  darum  doch  in  berechtigtem  Ansehen. 
Weniger  für  die  Bereichenmg  dieser  Seite  seiner  Wissenschaft,  als 
"ir  die  theoretische  Erklärung  schon  beobachteter  Thatsachen  wirkte 
twa  gleichzeitig  Johann  Joachim  Becher  (geb.  1635  zu  Speyer, 
^t.  1682  zu  London),  welcher  in  seinem  unstäten  Lebenslaufe  und  in 
einem  Hange,  Projekte  zu  machen,  mit  Kunkel  manche  Ähnlichkeit 
ufweist.  Gleich  diesem  war  er  als  Alchemist  an  verschiedenen  Höfen 
in  Mainz,  München,  Wien)  thätig,  aber  zu  ehrlich,  seine  Gönner  zu  be- 
rügen;  infolge  seiner  freimütigen  Offenheit  konnte  er  sich  nirgends  lange 
lalten.  Seine  kühnen  Pläne  zu  technischen  Anlagen  verliefen  fast  immer 
m  Sande;  dieselben  verraten  nur  zu  sehr  die  mangelhaften  praktisch- 
fhemischen  Kenntnisse  ihres  Urhebers.  —  In  theoretischen  Fragen  über 
lie  Zusammensetzung  der  Körper  versuchte  Becher  die  alten  An- 
liohten  des  Basilius  und  Paracelsus  in  veränderter  Gestalt  wieder 
m  beleben:  an  Stelle  des  Quecksilbers,  Salzes  und  Schwefels  traten» 
Irei  „Erden",  aus  welchen  alle  unorganischen  („unterirdischen")  Kör- 
per bestehen  sollen:  die  merkurialische,  die  verglasbare  und  die 
^^rennbare  {terra  pingfds).  Von  dem  Mengenverhältnis,  in  welchem 
liiese  drei  Gninderden  zusammentreten,  hängt  die  Natur  der  Stoffe  ab. 
Besonders  wichtig  war  Becher's  Auffassung,  daß  bei  der  Verbrennung 
^on  Körpern,  resp.  der  Verkalkung  der  Metalle  die  terra  ping^iis  ent- 
weiche, und  daß  in  diesem  Austreten  die  Ursache  der  Verbrennung 
Beßre;  aus  dieser  Vorstellung  entsprang  die  Phlogistontheorie  Stahl's. 
Auch  die  Ansichten  Becher 's  über  die  Entstehung  von  Salzen  und 
J^uren  aus  jenen  Erden  haben  in  den  Köpfen  seiner  Nachfolger  An- 
klang gefunden. 

Diese  theoretischen  Anschauungen  sind  inBecher's  erstem  Werke, 
der  Physica  subterranea  (1669)  und  in  seinem  letzten,  den  Theses  ch/niirm 
ilH82),  niedergelegt  Zu  besonderem  Ansehen  gelangten  seine  Lehr- 
nveinungen  durch  Stahl,  dessen  Wirken  zum  größten  Teil  dem  18. 
Jahrhundert  angehört,  welches  mit  der  von  ihm  aus  jenen  Spekulationen 
entwickelten  Phlogistontheorie  seine  Signatur  erhielt 
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Stahl  und  die  Phlogistontheorie. 

Die  Lehre  der  Verbrennungserscheinungen  und  analogen  Vorgange, 
welche  durch  die  Annahme  des  hypothetischen  Phlogistons  ihre  Erklärung 
finden  sollen,  ist  für  das  18.  Jahrhundert  der  Mittelpunkt  gewesen, 
um  welchen  sich  die  Chemiker  der  verschiedenen  Länder  scharten: 
bis  zum  Auftreten  Lavoisier's  erhielt  die  Phlogistontheorie  die  unge- 
teilte Zustimmung  der  meisten  Forscher. 

Georg  Ernst  Stahl,  im  Jahre  1660  in  Ansbach  geboren,  wid- 
mete sich  dem  Studium  der  Heilkunde  und  erlangte  zu  Jena,  später 
in  Halle,  wohin  er  als  Professor  der  Medizin  und  Chemie  1693  benifen 
war,  das  Ansehen  eines  ausgezeichneten  akademischen  Lehrers  und 
Arztes.  Im  Jahre  1716  zum  königlichen  Leibarzt  ernannt,  siedelt«  er 
nach  Berlin  über,  wo  er  bis  zu  seinem  Tode  1734  erfolgreich  für  die 
Ausbreitung  chemischer  Kenntnisse  wirkte.  Er  betrieb  die  Chemie  in 
echt  wissenschaftlichem  Geiste;  geleitet  von  dem  Drange,  die  Wahr- 
heit zu  erforschen,  wußte  er  für  das  gleiche  Ziel  begeisterte  Schüler 
heranzuziehen.  Die  namhaftesten  Chemiker,  welche  nach  ihm  in  Ber- 
lin für  die  chemische  Wissenschaft  thätig  waren,  sind  durch  Stahl 
gebildet  worden. 

Schon  bei  seinen  Lebzeiten  wurden  seine  Lehrmeinungen,  sowie 
eine  Reihe  wertvoller  einzelner  Beobachtungen  durch  seine  Schriften, 
namentlich  durch  seine  Vorträge,  welche  verschiedene  Schüler  heraus- 
gaben, weit  verbreitet.^  Den  größten  Einfluß  übte  aber  Stahl  auf 
seine  Zeitgenossen  und  die  ihm  nachfolgende  Generation  durch  sein^ 
Phlogistontheorie  aus,  durch  welche  seine  übrigen  chemischen  lieistun- 
gen  in  den  Hintergrund  gedrängt  wurden. 

Stahl  hat  selbst  den  engen  Zusammenhang  seiner  Ansichten  über 
Verbrennung  und  Verkalkung  mit  den  Grundideen  Becher's  bet^int: 
er  ging  aber  doch  ganz  anders  zu  Werke  als  dieser,  wenngleich  er  sei- 
ner Lehre  die  Meinung  desselben  über  den  verbrennliehen  Bestandteil 
zu  Grunde  legte.  Diese  Annahme  eines  den  brennbaren  Körpern  ge- 
meinsamen Bestandteils  (einer  „Feuermaterie",  eines  „Sulphur**  u.  s,  w.) 
.war  übrigens  älter  als  die  von  Becher's  terra  pinguis,  an  welche  Stahl 
unmittelbar  anknüpfte,  um  auf  Grund  derselben  die  Phlogistontheorie 
aufzubauen.  Diese  ruht  auf  der  Hypothese,  daß  die  brennbaren  Körper, 
zu  denen  auch  die  einer  Verkalkimg  fähigen  Metalle  gerechnet  wurden, 


*  Von  StahTs  Werken  sei  die  Zymotechnia  fundamentalis  etc.  (16971 
sein  Specimen  Becherianum  etc.  (1702),  femer  „Zufällige  bedanken  und  nüti 
U(;he  Bedenken  über  den  Streit  von  dem  sogenannten  sulfure^^  (1718)  genannt. 
—  Unter  den  Schülern  Stahles  war  namentlich  Juncker  für  Ausbreitong  dei 
Ansichten  des  Lehrers  thfttig. 
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das  PhlogistoB  als  gemeinsamen  Bestandteil  enthalten,  welcher  bei  der 
Verbrennung  und  Verkalkung  entweicht  Da  sich,  wie  man  meinte, 
alle  einschlägigen  Erscheinungen  mit  Hilfe  einer  solchen  Annahme  ein- 
fach erklaren  ließen,  so  hielt  man  nicht  für  nötig,  den  Nachweis  der 
nrirklichen  Existenz  des  Phlogistons  zu  liefern.  Stahl  verstand  es, 
mittels  des  letzteren  eine  groBe  Zahl  chemischer  Vorgänge  einheitlich 
sQsammenzufassen  und  zu  deuten.  Je  heftiger  die  Verbrennung  eines 
Stoffes  vor  sich  geht  —  so  lehrte  er  — ,  desto  reicher  an  Phlogiston 
ist  derselbe;  Kohle,  'welche  sich  vollständig  verbrennen  läßt,  kann  als 
Qahezu  reines  Phlogiston  betrachtet  werden.  Um  die  ursprünglichen 
Körper  wieder  herzustellen,  muß  man  letzteres  den  Verbrennungspro- 
lukten  zufuhren;  auf  solche  Weise  erklärt  sich  die  „Wiederbelebung" 
1er  Metalle  aus  ihren  Kalken,  welche  nach  StahTs  Auffassung  aus 
BKteren  durch  Austritt  von  Phlogiston  entstanden  sind.  Durch  Er- 
hitzen der  Metallkalke  mit  Kohle  vereinigt  sich  das  in  dieser  reichlichst 
rorhandene  Phlogiston  mit  denselben,  so  daß  die  Metalle  wieder  zun^ 
Vorschein  kommen;  demnach  ist  der  Metallkalk  Bestandteil  des  Metalles* 
luf  gleichem  Trugschluß  beruht  Stahl's  Annahme,  daß  der  Schwefel 
lus  Schwefelsäure  und  Phlogiston  bestehe;  er  erblickt  in  der  Bildung  des 
Schwefels  durch  Erhitzen  von  Schwefelsäure,  resp.  schwefelsauren  Salzen 
nit  Kohle  (Phlogiston)  eine  Synthese  desselben  und  einen  Beweis  dafür,  dafs 
ler  Schwefel  also  zusammengesetzt  ist  Der  weiteren  zwingenden  Folgerung, 
lafe  die  Verbrennungsprodukte  als  Bestandteile  der  ursprünglichen  Kör- 
per leichter  sein  müssen  als  diese,  wurde  keine  Bedeutung  beigelegt. 
Me  mancherlei  Beobachtungen,  daß  dies  nicht  der  Fall,  daß  vielmehr 
ftit  der  Verkalkung  der  Metalle  eine  Zunahme  des  Gewichtes  letzterer 
verbunden  ist,  beachtete  man  nicht;  solche  Thatsachen  sind  es  gewesen, 
reiche  nach  langen  Kämpfen  die  Phlogistentheorie  zu  Falle  gebracht  haben. 

Stahl  muß  das  Verdienst  zugesprochen  werden,  die  Erscheinungen 
ler  Oxydation  und  Reduktion,  wie  man  diese  Vorgänge  heute  nennt, 
nit  Hilfe  einer  allerdings  irrigen  Hypothese  zusammengefaßt  zu  haben. 
Sufuhr  von  Phlogiston  ist  gleichbedeutend  mit  Reduktion,  Entziehung 
der  Entweichung  desselben  deckt  sich  mit  dem  Begriff  Oxydation. 
Jif  Analogie  der  Atmung  und  der  Verwesung  tierischer  Stoffe  mit  der 
if'erbrennung  entging  Stahl  nicht;  auch  bei  diesen  Vorgängen  wurde 
lern  Phlogiston  die  Hauptrolle  zuerteilt. 

Der  Wert  seiner  Theorie  bestand  demnach  in  der  Deutung  vieler 
*r«)zes8e  aus  gemeinsamen  Gesichtspunkten.  Die  Einfiichheit  der  Er- 
lärung  blendete  ihn  selbst,  sowie  die  ihm  folgende  Generation  derart, 
taß  sie  alle  die  schroffen  Widersprüche  von  Thatsachen  mit  der  Phlo- 
:iiitonlehre  nicht  bemerkten.  Trotzdem  ist  die  letztere  der  Entwicke- 
ang   der  Chemie    keineswegs   nachteilig  gewesen;   denn  die  C'hemiker, 
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welche  durch  weittragende  Entdeckungen  ihre  Wissenschaft  ei 
bereichert  haben,  wie  Black,  Cavendish,  Marggraf,  Scheele 
man,  Priestley,  waren  Phlogistiker  in  vollem  Sinne  des  Woi 

Hoffmann  und  Boerhave.  —  Bevor  die  weiteren  Schicki 
Phlogistontheorie  und  im  Zusammenhange  damit  der  Zustand  der  \ 
jener  Zeit  zu  schildern  sind,  muß  der  Wirksamkeit  zweier  Zeitg^ 
StahTs:  Friedrich  Hoffmann  und  Hermann  Boerhave  { 
werden,  welche  zur  Förderung  chemischer  Kenntnisse  erheblich! 
tragen  haben.  Beide,  vorzügliche  Ärzte,  zugleich  aber  in  der  i 
trefflict  bewandert,  sind  nicht  eigentlich  Anhänger  der  Phlogist^ 
Stahl's  gewesen,   haben    aber   ähnliche  Anschauungen   über  dl 

brennung  gehegt, 

I 

Hoffmann,  1660,  also  in  dem  gleichen  Jahre  wie  Stal 
Halle  geboren,  war,  nachdem  er  sich  vorzügliche  medizinische,  i 
matische  und  naturwissenschaftliche  Kenntnisse  erworben  hatti 
praktischer  Arzt,  später  als  Professor  der  Heilkunde  in  Halle  1 
und  beschloß  daselbst  nach  vorübergehendem  Aufenthalt  in  Berlin 
Leben  im  Jahre  1742.  Seine  verdienstlichsten  Leistungen  gehöreti 
Gebiete  der  Medizin  und  der  pharmazeutischen,  resp.  analytischen  Ck 
an.  Die  in  den  Köpfen  mancher  Ärzte  noch  vorhandenen  iatroc) 
sehen  Lehren  des  Sylvius  und  Tachenius  bekämpfte  er  mit  K 
dadurch,  daß  er  das  Ungereimte  derselben  aufdeckte  und  zeigt« 
welch'  unsinnigen  Folgerungen  derartige  Übertreibungen  führten.  Ma 
seiner  Forschungen  und  Entdeckungen  im  Bereiche  der  pharmazeutis 
und  analytischen  Chemie  werden  in  der  speziellen  Geschichte  d 
Zeit  zu  berühren  sein.  —  Hoffmann's  Auffassung  der  Verb 
nungserscheinungen  war  der  von  Stahl  sehr  ähnlich;  bezügiicl 
Verkalkung  der  Metalle  und  Reduktion  der  Metalloxyde  außen 
jedoch  Ansichten,  welche  sich  den  heutigen  nähern;  denn  die  M< 
kalke  sollten  außer  Metall  ein  so/  amdum  enthalten,  welches  bei  i 
Reduktion  fortgehe.  Durch  eine  derartige  Annahme  wurde  die  Gl 
artigkeit  der  ähnlichen  Vorgänge  der  Verbrennung  und  der  Verkall 
aufgehoben;  beide  traten  vielmehr  in  Gegensetz  zu  einander,  und  d 
fiel  der  eigentliche  Nutzen,  den  die  Phlogistontheorie  in  sich  sei 
fort  —  Hoffmann  war  als  Schriftsteller  außerordentlich  thätig,  i 
gesammelten  Werke  (Opera  wnnia  phy^ioo-medica)  zeigen  Klarheit 
Stils  und  Bestimmtheit  des  Ausdrucks. 

Hermann  Boerhave,  1668  in  Voorhout  bei  Leiden  gebt 
ursprünglich   für   das  Studium  der  Theologie  bestimmt,   widmete 
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-  »^--  •  Heilkunde  und  eignete  sich  zugleich  treffliche  Kenntnisse  in 
'.\':.  airwissenschaften,  speziell  in  der  Chemie  an.  Seit  1 709  konnte 
.  ^-:   Professor   der  Medizin,   Botanik   und  Chemie   in  Leiden   seine 

1%  Bildung  erfolgreich  bethätigen  und  gelangte  zu  höchstem  An- 
^.:.^-.er  starb  daselbst  im  Jahre  1738. 

._. 7. oerhave  gehört  der  Geschichte  der  Chemie  nicht  wegen  hervor- 

..  ^3r  Experimentaluntersuchungen  an,   sondern   durch  seine  Gabe, 

,  £;  ißerordentlichem  Scharfsinn   die   chemischen  Erscheinungen  von 

^^  .  allgemeinen  Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten  und  zusammenzu- 

.    Sein  großes  Lehrbuch:  Elementa  cfiemdae  (1732)  sollte  die  wich- 

.  ..4  chemischen  Arbeiten  in  sich  schließen;   es  galt  lange  Zeit  als 

ihster  Leitfaden  für  das  Studium  der  Chemie.     Wohlthuend  und 

ch  erhebend  ist  seine  Auffassung  dieser  letzteren,  als  einer  durch- 

elbständigen,   sich   keiner  anderen  unterordnenden  Wissenschaft, 

.,  e  die  Erforschung  und  die  Erkenntnis  der  chemischen  Thatsachen 

.    rctreben   hat.     Dem   entsprechend   verurteilte   er   den  Mißbrauch, 

-  -  len  die  latrochemiker  mit  der  Chemie  getrieben  hatten.  Den  al- 
^    üstischen  Betrebungen   trat  er  nicht  scharf  genug  entgegen;   bei 

m  Bemühen,  die  Behauptungen  der  Alchemisten  auf  Stichhaltigkeit 
,  ffüfen,  fand  er  hin  und  wieder  Bestätigung  solcher  Angaben  und 
wohl  infolge  davon  nicht  abgeneigt,  in  Fällen,  wo  die  Erfahrung 
i  nicht  ihr  letztes  Wort  gesprochen  hatte,  zu  Gunsten  der  Adepten 
entscheiden.  Andererseits  widerlegte  er  manche  Angaben,  wie  die 
r  Fixierung  von  Quecksilber,  sowie  •  Bildung  des  letzteren  aus  Blei- 
»n,  und  trug  so  zur  Klärung  und  Berichtigung  alchemistischer  An- 
iten  und  Behauptungen  bei. 

Mit  der  Phlogistontheorie   scheint  Boerhave   in    vielen  Punkten 
ereiügestimmt  zu  haben,  wenigstens  hat  er  keinen  Widerspruch  gegen 
5  ürundansichten  Stahl's  ausgesprochen,   wenn  er  auch  nicht  seine 
anahme  teilte,   daß  die  Kalke  der  Metalle  erdartige  Elemente  dieser 
ien.  Mit  der  Frage  nach  dem  bei  der  Verkalkung  sich  abspielenden  Vor- 
ige hat  sich  Boerhave  gleich  vielen  anderen  Forschem  beschäftigt; 
uü  verdankt  man  die   wichtige   experimentelle  Widerlegung  der  von 
^oyle  u.  a.   aufgestellten  Ansicht,   daß  bei   diesem  Prozesse  wägbare 
•"euermaterie  aufgenommen  werde,  durch  welche  die  Gewichtszunahme 
ler  Metalle  zu  erklären  sei. 


Bntwickelung  der  Chemie,  insbesondere  der  Phlogistontheorie  seit  Stahl. 

In  Deutschland  offenbarte  sich  am  unmittelbarsten  der  Einfluß  der 
Stahrschen  Lehre,  welche  sich  der  fast  ungeteilten  Anerkennung  der 
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Chemiker  zu  erfreuen  hatte,  und  zwar  blieb  Berlin  der  Mittelpunkl 
dieser  Theorie.  Von  denen,  welche  für  sie  eintraten  und  für  ihn 
Verbreitung  wirkten,  nimmt  Marggraf  die  hervorragendste  Stellt 
ein.  Mit  Stahl  gleichzeitig  waren  Kaspar  Neumann  (geb.  1688 
und  Johann  Theodor  Eller  (geb.  1689)  in  der  preußischen  Haupt- 
stadt thätige  Anhänger  der  genannten  Lehre.  Beide  waren  als  Pro- 
fessoren an  der  medizinisch-chirurgischen  Bildungsanstalt  der  Ausbrei- 
tung und  Verwertung  chemischer  Kenntnis  in  hohem  Maße  forderlich. 
Ihre  selbständigen  Beobachtungen  haben  dagegen  geringeren  Wert;  die 
Eller 's  bewegten  sich  vorwiegend  auf  medizinisch-physiologischem  Ge- 
biete und  sind  mit  haltlosen  Spekulationen  reich  durchsetzt  —  Der 
eigentliche  Nachfolger  und  Schüler  Stahl's,  Johann  Heinrich  Pott 
(1692  geb.),  bereicherte  die  Chemie  mit  manchen  nützlichen  Wahr- 
nehmungen; wenig  Glück  hatte  er  mit  der  Erklärung  der  letzteren, 
wie  er  z.  B.  die  von  ihm  näher  untersuchte  Borsäure  als  aus  Kupfer- 
vitriol und  Borax  bestehend  ansah.  Seiner  unermüdlichen  Ausdauer, 
welche  er  beispielsweise  bei  seinen  Versuchen,  Porzellan  zu  bereiten. 
an  den  Tag  legte,  entsprach  keineswegs  der  Erfolg.  Der  Phlogistoii- 
lehre  zugethan,  hat  Pott  keine  neuen  Stützen  für  dieselbe  herbei- 
geschafft; über  die  Natur  des  Phlogistons  selbst  äußerte  er  sich  dabin, 
daß  dasselbe  „eine  Art  Sulphur"  sei. 

Andreas  Sigismund  Marggraf  (1709 — 1782)  war  in  Deutschland 
der  letzte  und  namhafteste  Vertreter  phlogistischer  Anschauungen.  Ur- 
sprünglich für  die  Apothekerlauf  bahn  bestimmt,  erwarb  er  sich  als  Assistent 
Neumann 's  und  durch  eifrige  Studien  auf  den  Hochschulen  zu  Frank- 
furt a.  d.  0.,  Straßburg,  Halle,  zuletzt  an  der  Freiberger  Bergakademie 
ausgebreitete  chemische  Kenntnisse  und  Erfahrungen,  welche  ihn  zur 
Ausfuhrung  gediegener  Untersuchungen  befähigten;  eine  seltene  Beobach- 
tungsgabe unterstützte  ihn  dabei.  Man  braucht  nur  an  seine  wichtigen, 
in  Anbetracht  der  damals  noch  höchst  mangelhaften  Analyse  der  Körper 
überraschenden  Beobachtungen  zu  denken,  an  seine  Arbeit  über  die  Pho>- 
phorsäure,  an  den  von  ihm  geführten  Nachweis,  daß  die  Thonerde  uml 
die  sogen.  Bittererde,  welche  fniher  meist  mit  einander  verwechselt  wur- 
den, verschiedene  Körper  sind,  vor  allem  an  seine  Untersuchung  de< 
Saftes  der  Runkelrüben,  in  welchem  er  den  Rohrzucker  entdeckte  (siehe 
im  speziellen  Teil).  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Marggraf  das  Mikroskoj' 
als  wichtiges  Hilfsmittel  zum  Nachweis  charakteristischer  Stoffe  in  die 
(vhemie  eingeführt 

Mit  dem  großen  Talent,  scharf  zu  beo])achten,  verband  er  die  G-diK 
auf  Grund  ruhiger  Spekulation  meist  sichere  Schlüsse  aus  seinen  Wahr- 
nehmungen zu  ziehen.     In  einem  Punkte  jedoch  war  Marggraf,  m 
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alle  Phlogistiker,  nicht  imstande,  den  allein  richtigen  Schluß  aus  seiuen 
Versuchen  abzuleiten:  obwohl  er  selbst  die  Gewichtszunahme,  welche 
der  Phosphor  durch  Übergang  in  Phosphorsäure  erfahrt,  erwiesen  hatte, 
konnte  er  sich  dennoch  nicht  von  der  Vorstellung  losmachen,  daß  bei 
diesem  Verbrennungsvorgange  Phlogiston  entweiche.  Von  der  Irrigkeit 
dieser  Auffassung  ließ  er  sich  nicht  abbringen,  obgleich  mehrere  Jahre 
vor  seinem  Tode  die  antiphlogistische  Lehre  aufgestellt  worden  war. 
—  Marggraf's  Abhandlungen  sind  fast  sämtlich  in  den  Denkschriften 
der  Berliner  Akademie  enthalten;  eine  Sonderausgabe  der  meisten  erschien 
zu  seinen  Lebzeiten  in  zwei  Bänden  unter  dem  Titel:  Chemüche 
Schriften. 


Französische  Phlogistiker.  —  In  Frankreich  besaß  während 
des  18.  Jahrhunderts  bis  zum  Sturz  des  phlogistischen  Systems  die 
Chemie  in  Geoffroy,  Duhamel,  Rouelle  und  Macquer  ihre  Haupt- 
yertreter,  welche  im  wesentlichen  die  Anschauungen  StahPs  teilten. 
Dieselben  haben  die  Chemie  mit  wichtigen  Thatsachen,  sowie  durch 
Aufstellung  brauchbarer  theoretischer  Ansichten  bereichert. 

Stephan  Franz  Geoffroy  (der  ältere,  zum  Unterschied  von  sei- 
nem jüngeren,  weniger  bedeutenden  Bruder  Claude  Joseph,  dessen 
Arbeiten  sich  vorzüglich  auf  pharmazeutisch-chemischem  Gebiete  be- 
wegten), zu  Paris  1672  geboren,  in  der  Apotheke  seines  Vaters  groß 
geworden,  widmete  sich  chemischen,  sowie  medizinischen  Studien  und 
war  seit  1712  als  Professor  der  Medizin  am  Jardin  de^  plantes  bis  zu 
meinem  Tode  1731  mit  großem  Erfolge  thätig.  Geoffroy  hat  sich  be- 
sonders durch  seine  Untersuchungen  über  die  chemische  Verwandtschalt 
bekannt  gemacht;  seine  Tables  des  rapports  (Verwandtschaftstafeln),  in 
welchen  die  Ergebnisse  seiner  wichtigsten  Beobachtungen  zusammen- 
gefaßt sind,  haben  einen  lang  andauernden  Einfluß  auf  die  Afflnitäts- 
lehre  ausgeübt  —  Seine  sonstigen  theoretischen  Ansichten  waren  weniger 
glücklich,  wie  er  z.  B.  das  in  den  Pflanzenaschen  aufgefundene  Eisen 
als  künstliches,  durch  den  Glühprozeß  erzeugtes,  betrachtete.  In  Fragen 
der  Verbrennung  und  Verkalkung  näherte  er  sich  der  schon  erwähnten 
Auffassung  Homberg's;  die  Metalle  z.  B.  sah  er  als  zusammengesetzt 
aus  Erden  und  einer  Art  Schwefel  an. 

Geoffroy 's  Abhandlungen  sind  teils  in  den  PhilosophicoL  trans- 
actionsj  teils  in  den  Memoiren  der  Pariser  Akademie  niedergelegt  Sein 
lange  Zeit  berühmtes  Werk:  Tractatus  de  7nateria  medica  läßt  er- 
kennen, wie  hoch  er  die  Chemie  als  Hilfswissenschaft  der  Medizin  ge- 
schätzt hat 

T.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  7 
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Duhamel  de  Monceau  (geb.  1700,  gest.  1781)  aus  der  Schule 
Lemerj^'s  und  Geoffroy's  hervorgegangen,  verbrachte  sein  ganzes 
Leben  in  Paris,  wo  er  durch  seine  vielseitige  Thätigkeit  zu  hohem 
Ansehen  gelangte.  In  der  That  bewegen  sich  die  gediegenen  Arbeiten 
dieses  Mannes  auf  den  Gebieten  der  Physik,  Meteorologie,  Physiologie, 
Botanik  und  namentlich  der  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agri- 
kultur, Technik,  sowie  der  reinen  Chemie.  Hier  ist  namentlich  hervor- 
zuheben, daß  er  den  bestimmten  Nachweis  der  Verschiedenheit  des  Kalis 
von  dem  Natron  lieferte,  indem  er  das  letztere  in  reinem  Zustande  dar- 
stellte und  untersuchte,  auch  zeigte,  daß  es  die  Base  von  dem  Steinsalz, 
Borax,  Glaubersalz  und  der  Soda  sei  Die  ersten  Vorschläge,  Soda 
künstlich  aus  Steinsalz  zu  bereiten,  rühren  von  ihm  her  und  verraten 
seinen  weit  ausschauenden  Blick. 

Während  Duhamel  als  Akademiker  nur  seinen  Arbeiten  lebte, 
war  Wilhelm  Franz  Rouelle  (geb.  1703,  gest.  1770)  vorzugsweise 
als  anregender  Lehrer^  der  Chemie  thätig  und  hat  einige  hervorragende 
Schüler,  insbesondere  Lavoisier  und  Proust,  herangebildet.  Aber  auch 
als  selbständiger  Forscher  bethätigte  sich  derselbe,  wie  manche  treffliche 
Beobachtungen  und  die  aus  diesen  gezogenen  Schlüsse  lehren.  Rouelle 
stellte  zuerst  in  umfassender  Weise  —  mehr  als  van  Helmont  und 
Tachenius  dies  gethan  —  den  Begriff  Salz  fest  (in  den  Memoiren 
der  Akademie  für  1745).  Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  allem 
war  nach  ihm  maßgebend  dafür,  ob  derselbe  zu  den  Salzen  gehörte;  diese 
werden  durch  Vereinigung  von  Säuren  jeglicher  Art  mit  verschiedensten 
Basen  erzeugt;  neben  den  neutralen  Salzen  unterschied  er  saure  und 
basische.  Mit  so  klaren  Ansichten  war  Rouelle  seinen  Zeitgenossen 
weit  vorangeeilt. 

Zu  diesen  gehörte  Peter  Joseph  Macquer  (geb.  1718,  gest  1784], 
dessen  Lehrthätigkeit  am  Jardin  des  plantes  ebenfalls  eine  ersprießliche 


^  Die  mancherlei  Überlieferungen,  welche  über  die  Thätigkeit  Rouelle's 
als  Lehrer  erhalten  sind,  machen  es  möglich,  sich  in  die  damaligen  VerhSltniss« 
des  chemischen  Unterrichts  zu  versetzen,  sowie  die  merkwürdige  Persönlichkeit 
des  Mannes  zu  vergegenwärtigen.  —  Die  Vorlesungen  über  Chemie  wurden  zu 
jener  Zeit  von  zwei  Dozenten  gehalten,  von  denen  der  eine  über  die  Theorie  che- 
mischer Prozesse  vortrug,  der  andere,  im  Anschluß  daran,  deren  praktische  Aus- 
führung vorführte  und  erläuterte.  Während  jener  (Bourdelin)  durch  seine  ab- 
strakten Betrachtungen  seine  Zuhörer  ermüdete,  begeisterte  der  Praktiker  Rouelle 
dieselben  durch  die  Lebhaftigkeit  seines  Vortrags,  wobei  er  häufig  so  sehr  ins 
Feuer  geriet,  daß  er  sich  seiner  Perrücke  und  einzelner  Kleidungsstücke  ent- 
ledigte (vergl.  Höfer,  Hist.  de  la  chimie  II,  378). 


Englische  Pklogistiker:     Blußk.  99 

gewesen  ist;  auch  durch  seine  Lehrbücher^  hat  derselbe  die  Verbreitung 
chemischer  Kenntnisse  wirksam  gefordert.  Seine  selbständigen  Lei- 
stungen sind  weniger  im  Gebiet  der  theoretischen  als  vielmehr  in  dem 
der  angewandten  Chemie  zu  suchen,  welche  ihm  schätzbare  Erweite- 
rungen verdankt  (namentlich  die  Porzellanbereitung  und  Färberei). 

Von  Beginn  seiner  Laufbahn  an  war  Macquer  Phlogistiker  und 
suchte  eifrigst  die  mehr  und  mehr  sich  häufenden  Widersprüche  zwischen 
Theorie  und  Thatsachen  fortzuräumen;  die  Gewichtsverhältnisse  wurden 
von  ihm  nicht  beachtet,  denn  nur  so  konnte  er  die  Hypothese  des 
Phlogistons  aufrecht  erhalten.  Selbst  als  die  letztere  mehrere  Jahre 
vor  seinem  Tode  als  unhaltbar  und  irrig  erwiesen  war,  vermochte  er 
sich  nicht  von  ihr  loszusagen. 


Englische  und  schwedische  Phlogistiker.  —  Auch  in  den 
^»eiden  Ländern  England  und  Schweden,  wo  die  Chemie  im  18.  Jahr- 
hundert eifrigste  Pflege  genoß,  sind  die  namhaftesten  Forscher,  welchen 
die  Wissenschaft  einen  außerordentlich  reichen  Zuwachs  an  wichtigen 
Thatsachen  zu  verdanken  hat,  fast  ausnahmslos  der  phlogistischen  An- 
sicht treu  geblieben;  und  gerade  durch  die  Forschungen  dieser  Männer, 
insbföondere  Black,  Cavendish,  Priestley,  Scheele  und  Bergman, 
wurde  das  Fundament  der  Phlogistontheorie  erschüttert. 

Joseph  Black  (geb.  1728,  gest  1799,  als  Professor  zu  Glasgow 
und  Edinburg  thätig)  hat  durch  seine  ausgezeichneten  Experimental- 
untersuchungen,  welche  in  den  Pküosophieal  transactiom  veröffentlicht 
wurden,  namentlich  durch  seine  für  jene  Zeit  meisterhaften,  mit  großem 
Scharfeinn  angestellten  und  gedeuteten  Versuche  über  die  Kohlensäure  und 
ihre  Verbindungen  mit  Alkalien,  sowie  Erden,  die  Chemie  mächtig  ge- 
fordert. Seine  Beobachtungen  führten  zur  sicheren  Kenntnis  von  Vor- 
gangen,  welche  früher  ganz  falsch  erklärt  worden  waren;  sie  lenkten  ins- 
besondere die  Aufmerksamkeit  der  Forscher  auf  die  Gase.  Die  Beschäf- 
tigung mit  diesen  leitete  die  Chemie  in  neue  Bahnen  und  wurde 
Vorbedingung  für  das  neueste  Zeitalter  derselben.  Black  hat  außer- 
dem der  Physik  ein  neues  Gebiet  erschlossen  durch  seine  Entdeckung 
der  latenten  Wärme  (1762),  wobei  er  seine  Kunst  zu  experimentieren 
in  glänzendster  Weise  bethätigte. 

Um  seine  Bedeutung  in  Vergleich  mit  Chemikern,  welche  sich 
vor  ihm  mit  ähnlichen  Fragen,  wie  er,  beschäftigt  haben,  zu  würdigen, 


*  Hervorzuheben   sind   seine:    Elements  de  chymie  tkeorettque  (1749)  und 
Elements  de  ehymie  pratique  (1751),  femer  sein  Dictionnaire  de  chymie  (1778). 
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braucht  man  nur  seine  Untersuchungen  über  die  alkalischen  Erden  und 
die  Alkalien  ins  Auge  zu  fassen.  Die  kohlensauren  Verbindungen  der- 
selben wurden  vor  Black  für  einfache  Körper  gehalten;  man  nahm 
weiter  an,  daß  durch  Brennen  des  Kalksteins  Feuermaterie  aufgenom- 
men werde,  welche  beim  Kaustisieren  von  Soda  und  Pottasche  mittels  Kali 
auf  diese  übergehe.  Black  bewies  durch  seine  Versuche,  daß  umgekehrt 
beim  Glühen  des  Kalkstein  und  der  Magnesia  alba  etwas  fortgehe,  was 
einen  Gewichtsverlust  herbeiführe  und  identisch  sei  mit  dem  gas  sylvestrt 
van  Helmont's.  Dieses  Gas,  von  ihm  fixe  Luft  genannt,  weil  es  vön 
den  ätzenden  Alkalien,  Kalk  etc.  gebunden  wird,  ist,  wie  er  nachwies, 
auch  in  den  milden  Alkalien  enthalten;  diese  werden  zu  ätzenden, 
wenn  ihnen  die  Kohlensäure  durch  Kalk  oder  Magnesia  entzogen  wiri 
—  Daß  Black  den  Gewichts  Verhältnissen  der  in  Reaktion  tretenden 
Stoffe  große  Aufmerksamkeit  geschenkt  hat,  ergiebt  sich  aus  allen  sei- 
nen Versuchen;  so  ist  es  begreiflich,  daß  er,  nachdem  infolge  der  Ent- 
deckung des  Sauerstoffs  die  richtige  Erklärung  der  Verbrennung  und 
ähnlicher  Vorgänge  möglich  geworden  war,  sich  von  der  Phlogist.on- 
theorie  ab  wandte  und  der  Lehre  Lavoisier's  zustimmte. 

Black  hat  durch  seine  grundlegenden  Arbeiten  zahlreiche  Irrtümer 
beseitigt  und  dadurch  der  endgiltigen  Erkenntnis  von  der  wahren  Zu- 
sammensetzung wichtiger  chemischer  Verbindungen  vorgearbeitet.  Trotz-| 
dem  wurden  die  klaren  Folgerungen  aus  seinen  Versuchen  über  die! 
Kaustizität  von  vielen  Chemikern  seiner  Zeit  bemängelt,  ja  deren  Bich-I 
tigkeit  bestritten;  es  ist  befremdlich  zusehen,  daß  selbst  ein  Lavoisier 
sich  nicht  hat  entschließen  können,  Black's  Verdienst  in  einem  Berichte i 
über  diese  Frage  unumwunden  anzuerkennen,  daß  er  vielmehr  sich  eher 
auf  die  Seite  der  Gegner  desselben  stellte,  welche  in  Wirklichkeit  | 
keins  seiner  Argumente  entkräftet  hatten.  \ 

Black  hatte  in  seinem  Landsmanne  Heinrich  Cavendish  einen 
vorzüglichen  Mitarbeiter,  welcher  zwar  unabhängig  von  ihm,  aber  doch  | 
in  ganz  ähnlicher  Richtung  die  Chemie  bearbeitete  und  bereicherte.! 
Derselbe,  1731  in  Nizza  geboren,  widmete  seine  Kräfte  in  aller  Stille, 
deshalb  nicht  minder  wirksam,  den  Naturwissenschaften,  in  welchen  er 
durch  gründliche  Studien  heimisch  war;  insbesondere  galt  dies  von  der 
Physik  und  der  Chemie;   er  ist  im  Jahre  1810  in  London  gestorben. 

Durch  seine  vom  physikalischen,  sowie  chemischen  Standpunkte  aus 
wichtigen,  für  jene  Zeit  meisterhaften  Untersuchungen  über  den  Wasser- 
stoff (inflammable  air),  welchen  er  zuerst  als  ganz  eigentümlichen,  von 
anderen  Gasen  verschiedenen  Körper  kennen  lehrte,  sowie  über  die 
Kohlensäure  wurde  er  einer  der  Begründer  der  pneumatischen  Chemie 
und  somit  der  neuen  Ära.   Seinem  Scharfsinn  verdankt  man  den  außer- 
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ordentlich  wichtigen  Nachweis,  daß  das  Wasser  aus  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  besteht,  ferner  den,  daß  die  atmosphärische  Luft  ein  konstant 
zusammengesetztes  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ist,  daß  die 
Salpetersaure  sich  durch  Vereinigung  der  beiden  letzteren  Gase  her- 
stellen lässt:  Entdeckungen  von  der  größten  Tragweite.  Durch  dieselben 
schuf  Cavendish  das  mächtigste  Werkzeug  zum  Sturz  der  Phlogiston- 
theorie.  Und  dennoch  sehen  wir  ihn  bei  dieser  beharren  und  sie  aufe 
äußerste  verteidigen.  Sein  Widerstreben  gegen  die  antiphlogistische 
Lehre,  welche  er  durch  seine  Forschungen  begründen  half,  läßt  sich 
nur  dadurch  deuten,  daß  er  die  Gewichtsverhältnisse  bei  den  Verbren- 
nungsprozessen nicht  streng  genug  berücksichtigte  und  die  letzteren 
auf  eine  ihm  genügend  erscheinende  Art  erklärte,  indem  er  nämlich 
den  Wasserstoff  für  identisch  mit  Phlogiston  hielt. 

Der  eifrigste  Vorkämpfer  für  die  phlogistische  Auffassung  war  in 
jener  Zeit  Joseph  Priestley,  welchem  die  Chemie  der  Gase  außer- 
ordentUch  viele  neue  Beobachtungen  und  wichtige  Entdeckungen  ver- 
dankt. Ein  exzentrischer  Kopf  und  unruhiger  Feuergeist,  hat  Priest- 
ley wie  kein  anderer  bis  an  sein  in  den  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
fallendes  Lebensende  (1804)  die  antiphlogistischen  Lehren  bekämpft, 
obwohl  gerade  seine  Versuche  häufig  zur  Stärkung,  ja  zur  Begründung 
jener  gedient  haben.  Ganz  im  Gegensatz  zu  dem  ruhigen,  allein  der 
Wissenschaft  gewidmeten  Dasein  von  Black  und  Cavendish  war 
Priestley  ein  unstätes,  an  Wechselfallen  und  Verfolgungen  reiches 
Leben  beschieden,  meist  wohl  infolge  seiner  Stellung  zur  englischen 
Kirche  und  seiner  Unduldsamkeit.  Sein  eigentliches  Studium  war  das 
der  Theologie  gewesen,  und  erst  als  Prediger  kam  er  mit  naturwissen- 
schaftlichen Fragen  näher  in  Berührung.  Ausgestattet  mit  einer  un- 
gewöhnlichen Gabe  zu  experimentieren,  wußte  er,  obwohl  ihm  eine 
gründliche  naturwissenschaftliche  Bildung  fehlte,  die  schwierigsten  Pro- 
Ueme  der  pneumatischen  Chemie  zu  behandeln.  Die  meisten  Gasarten, 
welche  vor  ihm  —  mit  Ausnahme  der  Luft,  der  Kohlensäure  und  des 
Wasserstoffes  —  so  gut  wie  nicht  bekannt  waren,  hat  er  dargestellt 
und  untersucht  Unter  allen  seinen  Entdeckungen  ragt  die  des  Sauer- 
stoffs hervor  (1774),  über  welche  noch  zu  berichten  ist.  Seine 
schönen  Versuche  mit  diesem  Gase  führten  ihn  jedoch  nicht  zur  rich- 
tigen Erkenntnis  der  Verbrennungsvorgänge,  im  Gegenteil  blieb  er,  wie 
schon  erwähnt,  der  Phlogistonlehre  treu.  Die  unrichtige  Auffassung 
jener  und  ähnlicher  Prozesse  hinderte  ihn  nicht,  aus  seinen  Beobach- 
tungen scharfsinnige  Schlüsse  bezüglich  des  Kreislaufes  zu  ziehen,  wel- 
chem der  Sauerstoff  in  der  organischen  Welt  durch  den  Stoffwechsel 
der  Tiere  und  Pflanzen  unterliegt,   also  die  Erklärung  eines  weit  ver- 
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wickelterea  Vorganges  anzubahnen,  als  der  einer  einfachen  Verbrennung 
ist,  welche  er  nicht  zu  deuten  vermochte. 


Zu  gleicher  Zeit  mit  den  drei  zuletzt  besprochenen  englischen  Che- 
mikern waren  in  Schweden  zwei  hervorragende  Forscher,   Torbern 
Bergman  und  Karl  Wilhelm  Scheele,  beide  im  Sinne  und  Geiste 
der  phlogistischen  Betrachtungsweise  thätig,  und  doch  wurde  diese  ge- 
rade durch  ihre  glänzenden  Entdeckungen  und  gediegenen  Beobachtun- 
gen tief  untergraben.  —  Bergman  hatte  sich  durch  gründliches  Stu- 
dium der  Naturwissenschaften  und  Mathematik  so  vielseitige  Kenntnisse 
erworben,  daß  er  als  Professor  der  Physik,  Mineralogie  und  Chemie  in 
diesen  von   ihm   gepflegten  Disziplinen  hervorragende  Leistungen  auf- 
weisen und  tüchtige  Schüler  heranbilden   konnte.     Geboren  im  Jahre 
1735  hat  er,  wohl  infolge  von  übermäßigem  Arbeiten  bei  schwächlicher 
Konstitution,  ein  Alter  von  nur  49  Jahren  erreicht    Seine  wichtigsten 
Verdienste  um  die  Chemie,   welcher  er  erst  seit  1767   seine  Haupt- 
kräfte  weihte,  liegen  im  Bereiche  der  Analyse,  die  er  durch  wichtige 
Methoden  bereicherte  und  systematisch  behandelte.     Er  verstand  es. 
vortreflFlich  seine  chemischen  Erfahrungen  zur  Bestimmung  und  Klassi- 
fizierung der  Mineralien  nutzbar  zu  machen  und  legte   dadurch  den 
Grund  zur  mineralogischen  Chemie  und  chemischen  Geologie.  —   Di»' 
Betrachtungen    über    die    bei  Verbindungen    und   Zersetzungen    sich 
äußernde  chemische  Verwandtschaft  gewannen  durch  ihn  an  Bestimmt- 
heit und  Klarheit;   der  wissenschaftliche  Charakter  der  Chemie  wurdt^ 
durch  solche  Beobachtungen  bedeutend  gehoben,   der  Überblick  über 
die  chemischen  Vorgänge  wesentlich  erleichtert.  Einzelheiten  aus  diesen 
Untersuchungen  Bergman's  sollen  weiterhin  hervorgehoben   werden. 
—   Seine   Abhandlungen   erschienen   ursprünglich   in   den   Akademie- 
schriften von  Stockholm  und  üpsala;   später  wurden  sie  zusammenge- 
faßt und  unter  dem  Titel:   Opuscula  physica  et  ckernica  herausgegeben. 

Karl  Wilhelm  Scheele  gehört  zu  den  hervorragendsten  Che- 
mikern aller  Zeiten;  sein  Kuhni  wird  nicht  dadurch  getrübt,  daß  er  bis 
an  sein  Lebensende  eifriger  Anhänger  der  Phlogistonlehre  geblieben  ist. 
Trotz  ungünstiger  Verhältnisse,  in  denen  er  lebte,  und  trotz  der  kurzen 
Dauer  seines  Lebens  hat  derselbe  der  von  ihm  gepflegten  Wissenschaft 
eine  Fülle  neuer  Beobachtungen,  darunter  höchst  wichtige  Entdeckun- 
gen zugeführt,  welche  noch  den  folgenden  Generationen  zu  einem  reich  j 
fließenden  Quell  von  experimentellen  Arbeiten  und  theoretischen  Er-  | 
örterungen  geworden  sind.  —  Scheele,  1742  zu  Stralsund,  welche< 
damals   zu   Schweden    gehörte,    geboren,   begann    14  Jahre   alt  seine 
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Lehrzeit  in  verschiedenen  Apotheken  (Gothenburg,  Malmoe,  Stockholm) 
und  wußte  durch  eigenes  Studium  in  Lehrbüchern  und  durch  Übungen 
in  der  Experimentierkunst  sich  gediegene  chemische  Kenntnisse  zu  er- 
werben,   so  daß  er  imstande  war,   von  einer  Reaktion,   welche   selbst 
Bergman  nicht  zu  erklären  vermochte,  nämlich  der  Bildung  salpetrig- 
sauren Kalis  durch  Erhitzen  von  Salpeter,  Eechenschaft  zu  geben.  Durch 
diesen  Zufall  mit  letzterem  Forscher  bekannt  geworden,  blieb  Scheele 
seitdem  in  Verbmdung  mit  demselben  und  mit  den  namhaftesten  Chemikern 
seines  Vaterlandes.    Durch   die  in  der  Stille  seiner  Apotheke  (in  Kö- 
ping)  gemachten  Entdeckungen  wurde  er  bald  in  den  wissenschaftlichen 
Kreisen  Europa's  berühmt,  welche  ihn  durch  Aufnahme  in  ihre  Akade- 
mien ehrten.  Erstarb  in  seinem  kaum  vollendeten  44.  Lebensjahre  (1786). 
Mit  einer  wunderbaren  Gabe,  zu  beobachten,  ausgestattet,  verstand 
es  Scheele,  seine  mit  so  geringen  Mitteln  angestellten  Versuche  zum 
Sprechen    zu   bringen.    Einen   glänzenden  Beweis   dafür  liefern  seine 
Untersuchungen  über  den  Braunstein  {demagnesia  nigra)^  welchen  viele 
namhafte  Forscher  vor  ihm  zum  Gegenstand  ihres  Studiums  gemacht 
hatten,  ohne  über  seine  Natur  ins  Klare  gekommen  zu  sein.    Scheele 
entdeckte   dabei  vier  neue  Substanzen,  das  Chlor,  den  Sauerstoff,  das 
Mangan  und  die  Baryterde,   von  denen  namentlich  die  zwei  ersteren 
von  größter  Bedeutung  für  die  Auffassung  chemischer  Prozesse  waren. 
In   geradezu   erstaunlicher  Weise   bethätigte   Scheele   sein  Ent- 
deckergenie im  Gebiete  der  kaum  noch  bebauten  organischen  Chemie; 
überall  neue  Wege  zur  Isolierung  von  Produkten  des  pflanzlichen  und 
tierischen  Stoffwechsels  auffindend,  stellte  er  eine  große  Zahl  bisher  un- 
bekannter Säuren  und  anderer  organischer  Stoffe  dar.    Fast  in  jedem 
Teile  der  Chemie  war  Scheele  bahnbrechend  thätig,  in  Beobachtung 
und  scharfem  Erfassen  von  Thatsachen  unvergleichlich,  in  der  Deutung 
dieser  allerdings  nicht  glücklich,  da  er  sich  von  dem  Banne  der  Phlo- 
gistontheorie  nicht  frei  machen  konnte. 


Um  den  Zustand  dieser  letzteren  in  dem  7.  und  8.  Jahrzehnt  des 
vorigen  Jahrhunderts,  also  kurz  vor  ihrem  Zusammenbruche  deutlich 
zu  erkennen  und  würdigen,  muß  die  Entwickelung  eines  speziellen 
Teiles  der  Chemie,  nämlich  der  pneumatischen,  bis  zu  dieser 
Zeit  besprochen  werden.  Die  Beschäftigung  mit  den  Gasen  und  die 
Erkenntnis  ihrer  Eigenschaften  haben  schließlich  zur  richtigen  Erklärung 
der  Verbrennungserscheinungen  geführt.  Mit  diesen  Betrachtungen  treten 
wir  ein  in  die  spezielle  Geschichte  des  phlogistischen  Zeit- 
alters. 
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Entwickelung  einzelner  Zweige  der  theoretischen  und  praktischen  Chemie 
im  Zeitalter  der  Phlogistontheorie. 

Die  pneumatische  Chemie  und  ihre  Beziehungen  zur 
Phlogistonlehre.^  —  Welchen  Einfluß  die  nähere  Erforschung  der 
Gase,  insbesondere  die  des  Sauerstoffs,  auf  die  Gestaltung  der  Chemie 
ausgeübt  hat,  ist  genugsam  bekannt.  Das  SauerstoflFgas  bildet  gewisser- 
maßen den  Mittelpunkt  der  chemischen  Forschung  in  dem  letzten 
Viertel  des  vorigen  Jahrhunderts,  da  zunächst  durch  die  Erkenntnis 
seiner  Rolle  bei  der  Verbrennung  und  ähnlichen  Vorgängen  eine  Lehre 
beseitigt  wurde,  welche  ein  Jahrhundert  lang  alle  theoretischen  An- 
schauungen beherrscht  hatte,  sodann  aber  mit  dem  Studium  der  Sauer- 
stoflPverbindungen  die  wichtigsten  Folgen  verknüpft  waren,  insofern  sich 
daraus  die  Atomtheorie  entwickelt  hat 

Die  Verdienste  der  Männer,  welche  durch  ihre  Beobachtungen  die 
Chemie  der  Gase  am  kräftigsten  gefördert  haben,  sind  schon  oben  im 
allgemeinen  hervorgehoben  worden;  hier  gilt  es,  wichtige  Einzelbeob- 
achtungen derselben  und  einiger  anderer  aufzuzeichnen.  Boyle's  Ver- 
suche schlössen  zwar  denen  van  Helmont's  gegenüber  durch  die 
Art,  die  Gase  aufzusammeln  und  mit  ihnen  umzugehen,  einen  er- 
heblichen Fortschritt  in  sich,  jedoch  war  er  gleich  seinen  Zeitgenossen 
nach  nicht  völlig  sicher,  ob  die  Kohlensäure  und  der  WasserstoflF,  deren 
charakteristische  Eigenschaften  er  kannte,  wesentlich  verschieden  von 
Luft  seien.  Diese  Unsicherheit  haftete  auch  den  Untersuchungen  von 
späteren  Forschem,  z.  B.  Haies  an;  in  den  Köpfen  der  Chemiker  hatte 
sich  die  falsche  Auffassung  festgesetzt,  die  Gase  seien  gewöhnliche  Luft 
mit  verschiedenartigen  Beimengungen.  Black  kommt  das  Verdienst 
zu,  zuerst  für  die  Kohlensäure  die  bestimmte  Verschiedenheit  dieses 
Gases  von  der  Luft  bewiesen  zu  haben,  dadurch,  daß  er  die  „Fixierung** 
desselben  durch  ätzende  Alkalien  zeigte.  Cavendish,  welcher  den 
Wasserstoff  als  eigenartiges  Gas  erkannte,  trug  zur  vollständigen  Besei- 
tigung jenes  Irrtums  bei.  Der  in  vorzüglicher  Weise  obige  Arbeiten 
ergänzenden  Untersuchungen  der  Kohlensäure  durch  Bergman  (1774) 
sei  hier  noch  kurz  gedacht. 

Die  Methode,  Gase  aufzusammeln,  hatte  sich  erheblich  ver- 
bessert, seitdem  durch  Haies  und  vor  ihm  durch  den  wenig  bekann- 
ten Moitrel  d'Element  die  Trennung  des  Entwickelungsgefaßes  von 
dem  Rezipienten  bewerkstelligt  war.  Man  leinte  die  Luft  als  ein  meß- 
bares Fluidum  kennen,  welches  Gewicht  hat  und  gleich  anderen  Flüssig- 

^  Vergl.  H.  Kopp,  Gesch.  der  Chemie  m,  175  ff.     Höfer,  Histoire  etc.  II. 
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keiten  aus  einem  Gefäß  in  ein  anderes  übergefüllt  werden  kann.  Die 
Apparate,  deren  sich  Black,  Priestley  und  andere  bedienten,  endlich 
die  heute  gebrauchten  Vorrichtungen  haben  sich  aus  dem  Apparat  von 
Haies  allmählich  entwickelt  Priestley  wandte  zuerst  Queksilber  zum 
Absperren  von  Gasen  an  und  gelangte  mittels  dieses  Kunstgriffes  zur 
Auffindung  solcher  G^se,  welche  man,  so  lange  mit  Wasser  statt  mit 
Quecksilber  abgesperrt  wurde,  übersehen  hatte:  des  Ammoniaks,  Chlor- 
wasserstoffs, Fluorsiliciums  und  der  schwefligen  Säure. 

Die  Entdeckung  so  vieler  gasiger  Körper  von  verschiedenstem  Cha- 
rakter regte  die  chemische  Welt  gewaltig  an.  Die  Eigenschaften  der 
einzelnen  Gase  wurden  sorgfaltig  untersucht;  als  Kriterium  ihrer  Ver- 
schiedenheit unter  einander  und  von  Luft  betrachtete  man  das  spezi- 
fische Gewicht  derselben  schon  seit  Mayow's  Arbeiten,  insbesondere 
seit  den  genaueren  Bestimmungen  von  Cavendish.  Auch  die  größere  oder 
geringere  Absorption  von  Gasen  durch  Wasser  fand  gebührende  Be- 
achtung als  Kennzeichen  einzelner;  Bergman  z.  B.  ermittelte  ziemlich 
genau  die  Löslichkeit  der  Kohlensaure  in  Wasser.  Aber  die  wahre 
Zusammensetzung  gasiger  Körper  blieb  während  dieses  Zeitalters  ver- 
hüllt; selbst  bezüglich  der  einfachsten  Gase  herrschte  große  Unklarheit, 
bis  Lavoisier  die  elementare  Natur  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs 
ausgesprochen  hatte.  Wie  war  dies  auch  anders  möglich,  so  lange  nach 
der  phlogistischen  Betrachtungsweise  in  den  meisten  Gasen  Phlogiston 
angenommen  wurde!  Mit  diesem  selbst  identifizierten  viele  Chemiker 
bald  nach  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  das  Wasserstoffgas  (nach  dem 
Vorgange  von  Cavendish  und  Kirwan);  andere  hielten  Kohle  far 
reich  an  Phlogiston,  wenn  nicht  für  dieses  selbst.  Die  konfusesten  An- 
sichten über  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure,  des  Kohlenoxyds, 
des  Stickoxyds,  der  schwefligen  Säure,  welche  letzteren  von  Priestley 
beobachtet  waren,  des  von  Scheele  1777  zuerst  genau  untersuchten 
Schwefelwasserstoffes  und  anderer  Gase  wurden  geäußert  und  den  jeweilig 
herrschenden  Modifikationen  der  Phlogistonlehre  angepaßt 

Von  größerer  Bedeutung,  als  diese  schwankenden  Meinungen  über 
die  Konstitution  der  genannten  Gase,  war  die  längere  Zeit  sich  hin- 
ziehende Frage:  „Ist  die  atmosphärische  Luft  ein  einfacher  Körper  oder 
zusammengesetzt,  und  welches  sind  ihre  Bestand-,  resp.  Gemengteile?" 
Diese  Fragen  sind  experimentell  von  den  der  phlogistischen  Zeit  an- 
gehörenden Chemikern,  insbesondere  Scheele  und  Priestley,  gelöst 
worden.  Die  richtige  Erklärung  von  ihren  grundlegenden  Beobach- 
tungen  hat  Lavoisier  gegeben.  Hier  sind  die  wichtigsten  von  jenen 
zu  Tage  geforderten  Thatsachen,  welche  auf  die  Zusammensetzung 
der  Luft  Bezag  haben,  mitzuteilen. 
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Die  Währaehmung,  welche  zuerst  die  alt  überlieferte  Annahme. 
Luft  sei  ein  einfacher  Körper,  zu  erschüttern  geeignet  war,  betraf  das 
Verhalten  eines  abgesperrten  Volums  Luft  zu  einem  in  ihr  brennenden 
Körper,  sowie  zu  gewissen  Metallen,  wenn  diese  darin  erhitzt  wurdejL 
Durch  seine  Versuche  darüber  wurde  Boy le  zu  der  Vermutung  gedrängt 
daß  ein  Teil  der  Luft  zum  Atmen  oder  Verbrennen,  sowie  zum  Verkalken 
der  Metalle  nötig  sei;  diesen  Gemengteil  zu  isolieren,  vermochte  er  aber 
nicht,  ebenso  wenig  wie  Mayow,  welcher  mit  seiner  Annahme  eines 
die  Verbrennung  etc.  bewirkenden  Spiritus  igno-aereus  der  richtigen 
Erklärung  ziemlich  nahe  kam  (vergL  S.  89).  Erst  100  Jahre  später, 
nachdem  die  Darstellung  des  SauerstoflFs  und  Stickstoffs  gelungen  war, 
kam  die  obige  Frage  ihrer  Lösung  näher.  Den  Stickstoff,  welchen  schon 
mehrere  Forscher  unter  Händen  gehabt,  isoliert«  Rutherford  (1772) 
durch  Absorption  der  durch  Verbrennung  oder  Atmung  in  abgeschlos- 
sener Luft  gebildeten  Kohlensäure;  aus  seinen  Beobachtungen  folgte, 
daß  dies  Gas,  welches  die  eben  genannten  Prozesse  nicht  zu  unterhalten 
vermag,  der  eine  Gemengteil  der  Atmosphäre  sein  müsse.  Den  ande- 
ren isolierten  und  untersuchten  unabhängig  von  einander  Priestlev 
und  Scheele  im  Jahre  1774^  durch  Erhitzen  des  roten  Quecksilber- 
kalks, Scheele  auch  aus  anderen  Oxyden,  sowie  aus  Braunstein  und 
Salpeter.  Beide  beobachteten,  daß  dieses  Gas  die  Verbrennung  imd 
Atmung  in  gesteigertem  Maße  zu  unterhalten  vermag.  Priestlev 
nannte  dasselbe  dephlogistisierte  Luft,  Scheele  Feuerluft,  entsprechend 
eigentümlichen,  durch  die  Phlogistonlehre  ihnen  aufgenötigten  Vorstel- 
lungen. Durch  die  wichtige  Entdeckung  des  Sauerstoffs  wurden  beide 
in  den  Stand  gesetzt,  die  Luft  als  Gemenge  zweier  Gasarten  zu  er- 
kennen;^  den  Stickstoff  bezeichnete  Priestley  als  phlogistisiert*. 
Scheele  als  verdorbene  Luft.  Beide  Männer  fanden  Mittel,  welche  den 
einen  Teil  der  Luft  (Sauerstoff)  absorbierten;  Priestley  wandte  zu  die- 
sem Zweck  seine  Salpeterluft  (Stickoxyd),  Scheele  Eisenoxydulhydrat 
Phosphor  u.  a.  an.  Sie  machten  femer  die  wichtige  Beobachtung,  daß 
durch  Brennen  eines  Lichtes  im  abgeschlossenen  Lufträume  ebenso  viel 
fixe  Luft  erzeugt  wurde,  wie  Sauerstoff  verschwand. 

Trotzdem  gelangten  sie  nicht  zur  richtigen  Erklärung,  worin  das 
Brennen,  Atmen  und  die  Verkalkung  bestanden,  diese  Prozesse,  deren 
Analogie  sie  klar  erkannt  hatten;  sie  waren  so  sehr  durch  die  Meinung, 
daß  bei  jenen  Vorgängen  Phlogiston  entweiche,  voreingenommen,  daß 


*  Schon  früher  hatten  Haies,  Bayen  und  auch  Priestley  den  SauerstoÖ 
beobachtet,  ohne  seine  eigentümliche  Natur  zu  erkennen. 

*  Scheele  sagte  in  seiner  Abhandlung:  „Von  Luft  und  Feuer":  „Di*- 
Luft  muß  aus  elastischen  Flüssigkeiten  von  zweierlei  Art  zusammengesetzt 
sein." 
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der  dureh  ihre  Wahrnehmungen  klar  vorgezeichnete  Weg  von  einem 
anderen  besehritten  wurde.  Lavoisier  war  dazu  berufen,  da  er  die  gering- 
fügigen phlogistischen  Vorurteile,  welche  er  bei  Beginn  seiner  wissen- 
schaftlichen Laufbahn  noch  hegte,  leicht  abstreifte.  Jene  dagegen 
scheuten  selbst  vor  einer  widerspruchsvollen  Erklärung  der  Verbrennung 
und  ähnlicher  Prozesse  nicht  zurück,  um  der  Phlogistonlehre  treu  zu 
bleiben.  Daß  aber  Priestley  und  Scheele  durch  ihre  erschöpfenden 
Untersuchungen  über  den  Sauerstoff  und  seine  EoUe  bei  den  genannten 
Prozessen  das  experimentelle  Material  zur  richtigen  Erkenntnis  geliefert 
haben,  nicht  Lavoisier,  ist  außer  allem  Zweifel. 

Nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  und  seiner  wesentlichen  Eigen- 
schaften waren  die  Tage  der  Phlogistontheorie  gezählt,  obwohl  viele 
hervorragende  Chemiker  dieselbe  trotz  der  sich  erhebenden  Wider- 
sprüche nicht  aufgaben.  Die  größte  Verlegenheit  war  dieser  Lehre 
durch  die  schon  seit  langer  Zeit  bekannte  AVahmehmung  bereitet,  daß 
in  den  Fällen,  wo  Phlogiston  entweichen  sollte,  die  Produkte,  statt  an 
Gewicht  abzunehmen,  schwerer  wurden.  Namentlich  die  exakten 
Versuche  über  die  Verkalkung  von  Metallen^  hätten,  wenn  sie 
ohne  vorgefaßte  Meinung  gedeutet  worden  wären,  am  frühesten  auf  die 
richtige  Erklärung  leiten  müssen,  daß  ein  Teil  der  Luft  mit  den  Me- 
tallen sich  zu  deren  Kalken  vereinigt;  denn  nicht  nur  die  Zunahme 
des  Gewichtes,  auch  das  Verschwinden  eines  Teiles  der  Luft  war  be- 
obachtet worden.  Statt  aus  solchem  Befunde  auf  die  Unhaltbarkeit  der 
phlogistischen  Hypothese  zu  schließen,  suchte  man  dieser  die  Thatsachen 
durch  eine  geschraubte  Deutung  anzupassen.  Selbst  der  scharfsinnige  B  oy  1  e 
half  sich  mit  der  falschen  Annahme,  wägbare  Feuermaterie ^  habe  die 
Gewichtszunahme  bewirkt.  Daß  Luft  bei  den  Prozessen  der  Verkalkung 
und  ähnlichen  notwendig  sei,  wurde  echt  naturphilosophisch,  ohne  den 
Schein  eines  Beweises,  zu  erklären  versucht,  nämlich  durch  die  Voraus- 
setzung, Luft  müsse  vorhanden  sein,  um  das  entweichende  Phlogiston 
aufzunehmen.  Dies  von  Becher  und  Stahl  gebrauchte  Auskunftsmittel 
holten   die   nach   ihnen   lebenden  Phlogistiker   immer   wieder  hervor. 


*  Die  frühesten  derartigen  Untersuchungen,  welche  überaus  wertvolle  Be- 
obachtungen über  die  Gewichtszunahme  der  Metalle  und  die  Rolle  der  Luft  bei 
deren  Verkalkung  enthielten,  sind  von  J.  Rey,  Hooke,  Maj'ow,  Boyleim 
17.  Jahrhundert  angestellt  worden.  Rey  und  Mayow  kamen  der  richtigen 
Erklärung  ihrer  Versuche  ziemlich  nahe. 

*  Die  Hinfölligkeit  einer  solchen  Annahme  erwies  schon  Boerhave  da- 
durch, daß  er  die  Gleichheit  des  Gewichtes  von  Metallen,  z.  B.  Silber,  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  und  im  glühenden  Zustande  feststellte.  Derselbe  sprach 
deshalb  die  Ansicht  aus,  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verkalkung  beruhe  auf 
Zutritt  „salziger  Teilchen"  aus  der  Luft  zu  den  Metallen. 


108  Ansichten  über  Eleni&rUe  im 

Während  dieselben  die  Eolle  der  Luft  richtig  gedeutet  zu  haben 
meinten,  legten  sie  nach  dem  Vorgange  StahTs  den  beobachteten  Verän- 
derungen des  Gewichtes  keine  Bedeutung  bei,  betrachteten  dieselben 
als  zufallig  oder  machten  die  unglücklichsten  Versuche  zu  einer  Er- 
klärung, wie  Juncker,  ein  Schüler  Stahles,  welcher  darauf  hinwies, 
die  Metallkalke  wären  dichter,  als  die  Metalle,  und  deshalb  schwerer: 
eine  arge  Verwechselung  des  absoluten  mit  dem  spezifischen  Gewicht 
auch  eine  falsche  Angabe,  da  die  Metallkalke  spezifisch  leichter  sind,  als 
die  Metalle,  was  schon  Boyle  erwiesen  hatte.  Auf  gleich  unwissen- 
schaftlichem Standpunkte  befand  sich  die  Annahme,  das  bei  jenen  Pri> 
zessen  entweichende  Phlogiston  besitze  negative  Schwere,  das  zurück- 
bleibende Produkt  müsse  daher  schwerer  sein;  selbst  Guyton  de 
Morveau,  sowie  Macquer  verfielen  in  diesen  groben  Irrtunt  —  Die 
meisten  hervorragenden  Chemiker  der  phlogistischen  Zeit  teilten  zwar 
solche  absurde  Ansichten  nicht,  meinten  aber,  gleichgiltig  gegen  die 
mit  chemischen  Vorgängen  verbundenen  Gewichtsänderungen,  daß  es 
Sache  der  Physiker  sei,  derartige  Verhältnisse  zu  ergründen.^  In  der 
That  war  es  dem  Physiker  Lavoisier  vorbehalten,  die  richtige  Er- 
klärung derselben  und  damit  die  der  Verbrennung  und  ähnlicher  Prc^ 
zesse  zu  geben. 


Entwickelung    einzelner    theoretischer    Ansichten    im    phlo- 
gistischen Zeitalter. 

Man  muß  sich  mit  der  Entwickelung  der  wichtigsten  chemischen 
BegriflFe  und  Vorstellungen  dieser  Zeit  vertraut  machen,  um  einmal  die 
darin  liegenden  Fortschritte  gegenüber  den  Anschauungen  der  vorher- 
gehenden Periode  zu  würdigen,  sodann  aber  den  Zusammenhang,  wel- 
cher zwischen  den  theoretischen  Ansichten  der  phlogistischen  und  denen 
der  mit  Lavoisier  beginnenden  neuen  Zeit  besteht,  zu  begreifen.  Hier 
handelt  es  sich  um  die  Auffassung  der  Begriffe  Element  und  che- 
mische Verbindungen,  sowie  um  die  von  den  Phlogistikern  gehegten 
Vorstellungen  über  die  chemische  Verwandtschaft. 

Ansichten  über  Elemente  und  chemische  Verbindungen. 
—  Die  Stellung  Eobert  Boyle's  zu  der  Frage  nach  den  Grundstoffen 


*  Nicht  aUe  Chemiker  hielten  die  vorliegenden  Beobachtungen  über  die 
Zunahme  des  Gewichts  der  Metalle  bei  der  Verkalkung  für  bedeutungslos; 
Tille t  z.  B.,  welcher  im  Jahre  1762  der  französischen  Akademie  über  die  Ge 
Wichtsvermehrung  des  Bleis  berichtete,  hob  hervor,  daß  dafür  eine  zutreffende 
Erklärung  noch  fehle. 
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ist  schon  gekennzeichnet  worden;  er  hat  den  wissenschaftlichen 
Begriff  Element  festgestellt,  insofern  er  die  wirklich  darstellbaren, 
für  den  Chemiker  nicht  in  einfachere  Stoffe  zerlegbaren  Bestandteile 
zusammengesetzter  Körper  als  Elemente  betrachtete.  Mit  dem  Anwach- 
sen der  Hilfsmittel  znr  Entscheidung  der  Frage,  ob  eine  Substanz  in 
diesem  Sinne  ein  Element  ist,  wurde  die  Grenze  zwischen  den  Grund- 
stoffen und  chemischen  Verbindungen  mehr  und  mehr  verschoben,  aber 
zugleich  sicherer  bestimmt.  Boyle  hegte  übrigens  die  Vorstellung, 
daß  die  dem  Chemiker  erreichbaren  Elemente  noch  nicht  die  letzten 
Urbestandteile  seien. 

Trotz  der  Klarheit  der  Voraussetzungen,  welche  nach  diesem  For- 
scher durch  ein  Element  erfüllt  werden  müssen,  sehen  wir  bei  Zeit- 
genossen  und  Nachfolgern  desselben  ein  Zurückgreifen  auf  alchemistische 
ja  ein  Anknüpfen  an  die  aristotelischen  Elemente.  Willis,  Lefövre, 
Lemery  gesellten  zu  den  drei  Grundstoffen  des  Basilius  und  Para- 
celsus  die  Erde  und  das  Wasser;  Becher  behielt  unter  anderen  Be- 
zeichnungen jene  -drei  bei  und  fügte  noch  das  Wasser  hinzu;  selbst 
Stahl  konnte  sich  nicht  von  derartigen  Anschauungen  losmachen. 

Die  irrtümliche  Annahme  der  Phlogistontheorie,  daß  die  Produkte 
der  Verbrennung  und  Verkalkung,  also  Säuren,  Metalloxyde  einfach, 
die  ursprünglichen  Körper  dagegen  zusammengesetzt  seien,  hatte  die 
schwerwiegendsten  Folgen  für  die  verspätete  Kenntnis  der  wahren  Ele- 
mente. Während  noch  Boyle  sich  der  Annahme  hinzuneigen  schien, 
daß  die  Metalle  zu  den  letzteren  zu  zählen  seien,  wurde  seit  Stahl 
bis  zum  Sturz  der  Phlogistonlehre  die  zusammengesetzte  Natur  der- 
selben nicht  mehr  bezweifelt,  wie  andererseits  die  Metallkalke  und  folge- 
richtig auch  die  analog  entstandenen  Verbindungen,  z,  B.  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Wasser,  als  Elemente  angesehen  wurden;  der  Schwefel 
und  Phosphor  galten  natürlich  als  zusammengesetzte  Körper.  Das 
Phlogiston  selbst,  dessen  vermeintliche  Existenz  an  dieser  Umkehrung 
der  thatsächlichen  Verhältnisse  Schuld  war,  betrachtete  man  dagegen 
als  Element  Erst  nach  Beseitigung  dieses  hypothetischen  Wesens  durch 
den  Nachweis,  daß  statt  des  Entweichens  von  Phlogiston  die  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  statt  der  Assimilierung  von  jenem  die  Entziehung 
des  Sauerstoffes  gesetzt  werden  müsse,  brachte  Lavoisier  Klarheit  in 
die  eingerissene,  durch  das  Hinzukommen  von  widersprechenden  That- 
sachen  stetig  erhöhte  Verwirrung. 

Über  den  Begriff  chemische  Verbindung  und  die  Bildung 
einer  solchen  entwickelten  sich  in  diesem  Zeitalter  Ansichten,  welche 
vieles  Richtige  in  sich  schlössen  und  gegenüber  früheren   einen  Fort- 
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schritt  bedeuteten.  Abzusehen  ist  natürlich  von  der  falschen  AuflEassung, 
daß  die  später  als  einfach  erkannten  Körper  (Metalle  und  einige  Me- 
talloide) Verbindungen  ihrer  Oxyde  mit  Phlogiston  seien,  Boyle  hat 
durch  die  Klarheit  seiner  Anschauungen  die  Einsicht  in  das  Wesen 
der  chemischen  Verbindungen  und  die  Erkenntnis  ihres  Gegensatzes  zu 
den  einfachen  Körpern  erheblich  gefordert.  Er  sowie  Mayow  und  na- 
mentlich Boerhave  sprachen  den  wichtigen  Satz  aus,  daß  die  charak- 
teristischen Eigenschaften  der  sich  chemisch  vereinigenden  Stoflfe  zwar 
verschwinden,  daß  aber  dennoch  die  letzteren  nicht  abhanden  kommen, 
sondern  in  den  Verbindungen  enthalten  sind.  Damals  noch  mußte 
diese  Wahrheit,  welche  später  in  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des 
Stoffes  schärfer  formuliert  wurde,  verteidigt  werden  gegenüber  dem  alten 
Wahn,  daß  die  Bildung  einer  Verbindung  mit  der  Erschaffung  neuer 
Substanz  gleichbedeutend  sei.  Wie  klar  die  genannten  Forscher  den 
Begriff  „chemische  Verbindung"  erfaßt  hatten,  das  ergiebt  sich  aus 
dem  scharfen  Unterschied,  welchen  sie  zwischen  einer  solchen  und 
einem  Gemenge  ihrer  Komponenten  zu  machen  verstanden. 

Um  die  Zusammensetzung  von  Körpern  zu  erkennen,  diente  die 
allmählich  entstehende  analytische  Chemie,  mittels  welcher  es  ge- 
lang, gewisse  Bestandteile  von  Salzen  und  anderen  Verbindungen  nach- 
zuweisen. So  lange  aber  die  Analyse  nur  eine  qualitative  blieb,  die 
Gewichtsverhältnisse  der  sich  vereinigenden  Stoffe  also  keine  Berück- 
sichtigung fanden,  war  eine  gedeihliche  Entwickelung  des  von  Boyle 
und  anderen  so  präzis  erfaßten  Begriffes  der  chemischen  Verbindung 
nicht  möglich;  dies  war  dem  kommenden  Zeitalter  vorbehalten. 

Bei  der  mangelnden  Kenntnis  der  quantitativen  Zusammensetzung 
der  Körper,  war  man  auf  Analogieschlüsse  angewiesen,  wollte  man 
einen  Überblick  über  die  bekannten  Verbindungen  gewinnen.  Dem 
Streben,  ähnliche  Erscheinungen  durch  Annahme  eines  gemeinsamen 
Prinzips  zu  erklären,  hatte  ja  auch  die  Phlogistontheorie  ihre  Entstehung 
zu  verdanken.  Als  zusammengehörige  Körper  erkannte  man  auf  Grund 
ihres  Verhaltens  und  ihrer  Bildungsweise  die  Metallkalke,  femer  die 
Säuren,  sowie  die  Salze.  Die  klare  Erkenntnis,  daß  die  letzteren 
durch  Vereinigung  von  Säuren  mit  Basen  erzeugt  werden,  gehört  zu 
den  bedeutsamsten  Errungenschaften  der  phlogistischen  Zeit.  Ehe  der 
Begriff  Salz  sich  so  bestimmt  gestaltete,  hat  es  an  unklaren  Ansichten 
darüber  nicht  gefehlt;  es  sei  nur  an  die  eines  der  namhaftesten  Che- 
miker, Stahl,  erinnert,  welcher  das  Wort  Salz  ebenso  für  Säuren  wie 
Alkalien  und  für  die  eigentlichen  Salze  anwandte.  Nachdem  durch 
Boerhave,  Geoffroy,  Duhamel  die  Vorstellungen  über  diese  Kör- 
perklasse festere  Gestalt  angenommen  hatten,  vermochte  ßouelle(1745; 
die  Salze  endgiltig  als  Produkte  der  Vereinigung  von  Säuren  mit  Basen 
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zu  definieren,  und  zwar  unterschied  er  scharf  die  neutralen  Salze  (sels 
nmtres  parfaii^)  von  den  basischen  und  sauren. 

Das  früher  geltende  Merkmal  für  Salze,  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
und  ihr  Geschmack,  mußte  damit  fallen,  wie  denn  auch  Rouelle  das 
ganz  unlösliche  Chlorsilber,  sowie  Quocksilberchlorür  zu  den  Salzen 
stellte. 

AVährend  ßouelle  speziell  für  die  Alkalisalze  ganz  richtige  An- 
sichten aufgestellt  hatte,  konnte  er  sich  bezüglich  der  Vitriole  und  an- 
derer Metallsalze  von  der  früheren  Ansicht,  sie  beständen  aus  Metall 
und  Säure,  nicht  frei  machen;  erst  Bergman  zeigte  die  Irrigkeit  dieser 
Auffassung  durch  den  Nachweis,  daß  die  Metallkalke,  nicht  die  Metalle 
sich  mit  den  Säuren  zu  Salzen  verbinden.^  Welch'  ein  Fortschritt  lag 
doch  in  diesen  bestimmten  Vorstellungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Salze  gegenüber  den  vagen  Ideen,  welche  selbst  Stahl  nicht  lange 
zuvor  geäußert  hatte,  die  Salze  seien  zusammengesetzt  aus  einer  Erde 
und  aus  Wasser! 


Ansichten  über  die  chemische  Verwandtschaft  und  deren 
Ursachen.  —  Die  alte  Annahme,  daß  solche  Körper  einander  ver- 
wandt seien,  welche  etwas  Gemeinsames  an  sich  haben,  daß  also  das 
letztere  gemäß  dem  Satze  similia  simüibus  die  Verwandtschaft  bedinge, 
hat  sich  bis  in  das  vorige  Jahrhundert  hinein  in  spekulativen  Köpfen 
erhalten.  Das  eine  derartige  Auffassung  ausdrückende  Wort  affinitas, 
welches  schon  von  Albertus  Magnus  gebraucht  worden  ist,  setzt  also 
die  Ähnlichkeit  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe  voraus.  Mit 
aller  Schärfe  sprach  dagegen  Boerhave  aus,  daß  gerade  unähnliche 
Körper  das  größte  Bestreben  zeigen,  sich  chemisch  mit  einander  zu  ver- 
binden; trotzdem  also  das  Gegenteil  von  dem,  was  früher  gelehrt  wurde, 
ak  Ursache  der  Vereinigung  von  Stoffen  bezeichnet  wurde,  nämlich 
deren  Verschiedenartigkeit  hat  man  im  allgemeinen  doch  den  Namen 
chemische  Verwandtschaft  oder  Affinität  für  diese  Kraft  beibehalten.* 

Seit  Glauber  und  namentlich  Boyle  schenkte  man  den  Vorgän- 
gen, bei  welchen  sich  Verwandtschaftskräfte  äußern,  große  Aufmerksam- 
teit  Fälle  von  sog.  einfacher  Wahlverwandtschaft  —  diese  Bezeich- 
nung: attractio  eleciiva  simplex  rührt  von  Bergman  her  —  wurden 
von  den  beiden  genannten,  sowie  von  Mayow  richtig  erklärt,  z.  B.  die 

^  Geber  war  schon  auf  dem  Wege  der  Beobachtung  zu  dieser  richtigen 
Erkenntnis  gelangt,  falls  die  folgende  Stelle  seines  testamentum  echt  ist:  Ex 
mtallis  fiunt  sales  post  ipsorum  eahinaiionem. 

'  Vorübergehend  wurden  diese  Bezeichnungen  durch  andere  ersetzt,  z.  B. 
rapport  (Geoffroj),  attracHo  (Bergman). 
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Austreibung  des  Ammoniaks  aus  Salmiak  durch  fixes  Kali  mittels  dei 
Annahme,  die  Anziehung  des  letzteren  zur  Salzsäure  sei  größer  als  dit 
dieser  Säure  zum  flüchtigen  Laugensalz.  Derartige  Beobachtungen  übei 
das  Austreiben  oder  Ausfallen  von  Basen,  sowie  Säuren  aus  Salzei 
durch  Körper,  welche  mit  stärkeren  Verwandtschaftskraften  ausgerüstet 
waren,  regten  die  Chemiker  früh  dazu  an,  für  analoge  Stoffe  die  Reihen- 
folge  festzustellen,  in  welcher  die  letzteren  aus  ihren  Verbindungei 
durch  andere  abgeschieden  wurden.  Die  Wahrnehmungen  über  Metall- 
ßJlungen,  über  das  Austreiben  einiger  Säuren  aus  Salzen  durch  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  u.  a.  lÄögen  besonders  die  verschiedene  Stärkt 
der  Verwandtschaft  ähnlicher  Körper  klar  gemacht  haben.  Durch 
Kombination  zahlreicher  Versuche  über  das  Verhalten  von  Säuren  und 
Basen  zu  Salzen,  sowie  der  Metalle  zu  Metallsalzen  entstanden  die 
Verwandtschaftstafeln,  Tables  des  rapports  (zuerst  von  Geoffroy  171^ 
in  den  Denkschriften  der  Pariser  Akademie  publizirt),  in  welchen 
die  ähnlichen  Stoffe  so  angeordnet  waren,  daß  ihre  Verwandtschaft  zu 
dem  über  der  Tafel  stehenden  unähnlichen  Körper  stufenweise  aV 
nahm. 

Die  folgende  Tabelle  möge  zur  Erläuterung   des  Geoffroy'schen 
Prinzips  dienen: 


Schwefelsäure 

Fixes  Alkali 

Fixes  Alkali, 

Schwefelsäure, 

Flüchtiges  Alkali, 

Salpetersäure, 

Absorbirende  Erde, 

Salzsäure, 

Eisen, 

Essig, 

Kupfer, 

Schwefel. 

Silber. 

Diese  Verwandtschaftstafeln  erhielten  sich  ziemlich  lange  in  An- 
sehen, obwohl  sie  sich  als  der  Verbesserung  sehr  bedürftig  erwiesen,  und 
ungeachtet  häufiger  Modifikationen  und  Erweiterungen,  welche  mit  ihnen 
vorgenommen  wurden.  Die  Mängel  derselben  traten  besonders  hervor, 
als  man  den  Einfluß  der  Wärme  auf  den  Verlauf  chemischer  Vorgang.' 
genauer  kennen  lernte  und  bemerkte,  daß  bei  erhöhter  Temperatur 
Reaktionen,  deren  Wesen  unter  gewöhnlichen  Umstanden  sicher  erforscht 
war,  geradezu  umgekehrt  verliefen;  dies  hatte  z.  B.  schon  Stahl 
richtig  für  die  Wechselwirkung  von  Calomel  und  Silber  bei  niedriger, 
von  Chlorsilber  und  von  Quecksilber  bei  erhöhter  Temperatur  wahrge- 
nommen. Solche  reciproke  Umsetzungen  regten  zu  dem  Vorschlage 
an,  Verwandtschaftstafeln  für  mittlere  und  hohe  Wärmegrade,  und  zwar 
für  die  auf  nassem  und  auf  trockenem  Wege  (durch  Schmelzen)  sich 
vollziehenden  Reaktionen  aufzustellen.  Den  Versuch,  diesen  Vorschlag' 
Baume's    durch   Prüfung    des    gegenseitigen    Verhaltens    einer    sehr 
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großen  Zahl  von  Verbindungen  zu  verwirklichen,  hat  Bergman  von 
dem  Jahre  1775  an  gemacht,  mit  dem  Erfolge,  daß  die  Lehre  von  der 
chemischen  Verwandtschaft  erheblich  gefördert  wurde,  soweit  dies  durch 
solche  empirische  Versuche  möglich  war. 

Die  Ergebnisse  seiner  ausgedehnten  Versuche  verwertete  Bergman 
zur  Aufstellung  einer  AfBnitatstheorie,  welche  zweckmäßig  im  Zu- 
sammenhange mit  Berthollet's  Verwandtschaftslehre  zu  besprechen 
ist  (9.  Gesch.  d.  Affinitatslehre  im  neuen  Zeitalter).  —  Aber  schon 
vor  den  Bestrebungen  dieser  beiden  Männer  war  die  Ursache  der 
Affinität  vielfach  Gegenstand  des  Nachdenkens  und  sogar  weitgehender 
Spekulationen.  Boyle's  klare  Vorstellung,  daß  die  kleinsten  Teilchen, 
aus  welchen  nach  ihm  die  verschiedenen  Körper  bestehen,  sich  an- 
ziehen, wurde  oben  erwähnt  Der  stärkere  oder  schwächere  Grad 
der  gegenseitigen  Anziehung  heterogener  Stoffe  hängt  von  der  Gestalt 
and  Lage  jener  kleinsten  Teilchen  ab.  Diese  seiner  Korpuskulartheorie 
zu  Grunde  liegende  Idee  führte  er  jedoch  nicht  spezieller  aus,  wohl 
einfach  deshalb,  weil  er  als  besonnener  Naturforscher  einsah,  über  die 
Form  der  Atome  nichts  wissen  zu  können.  Lemery  dagegen  ließ  über 
diese  Frage  seiner  Phantasie  freiesten  Lauf;  so  meinte  er,  die  Vereinigung 
zweier  Körper,  z.  B.  einer  Säure  mit  einer  Base,  beruhe  darauf,  daß 
die  kleinsten  Teilchen  des  einen  spitz,  die  des  anderen  porös  seien; 
durch  Eingreifen  der  Spitzen  in  die  Höhlungen  vollziehe  sich  die  Ver- 
bindung. Auf  ähnliche  Weise  suchte  Lemery  die  Fällung  von  Nieder- 
schlägen, die  Lösung  von  Metallen  in  Säuren  u.  s.  w.  zu  erklären. 

Die  Kraft,  welche  die  gegenseitige  Anziehung  der  Teilchen  hervor- 
bringt, wurde  von  manchen,  z.  B.  Buffon,  welcher  in  theoretischen 
Fragen  der  Chemie  zuweilen  das  Wort  ergriff,  als  gleich  mit  der  Gra- 
vitation betrachtet.  Bergman,  welcher  sich  ebenfalls  dieser  Annahme 
zuneigte,  wies  mit  Recht  darauf  hin,  daß  infolge  der  äußerst  geringen 
Abstände,  in  welchen  die  Teilchen  aufeinander  wirken,  jene  Kraft  sich 
anders  äußern  müsse  als  die  allgemeine  Schwerkraft.  J.Newton,  welcher 
gleichfalls  dieser  Frage  seine  Aufmerksamkeit  zuwandte,  nahm  Verschie- 
denheit der  Afftnität  und  der  Gravitation  an. 

Das  Gebiet  der  Verwandtschaftserscheinungen  war  in  dem  phlo- 
gistischen  Zeitalter  einer  gedeihlichen  Entwickelung  noch  nicht  fähig, 
da  die  Gewichtsverhältnisse  bei  chemischen  Vorgängen  fast  gar  nicht 
berücksichtigt  wurden.  Aber  auch  die  rein  qualitative  Erforschung 
einer  Fülle  von  Reaktionen  mit  dem  Zweck,  aus  deren  Verlauf  Schlüsse 
auf  die  Wechselwirkung  der  einzelnen  Komponenten  zu  ziehen,  hat 
manche  gute  Früchte  gezeitigt,  sodass  die  rastlosen  Bemühungen  der 
Chemiker,  sich  über  solche  Fragen  Klarheit  zu  verschaffen,  keineswegi 
als  nutzlos    zu    bezeichnen   sind.     Das    gilt    überhaupt  von   den   im 
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allgemeinen  nicht  glücklichen  theoretisch  -  chemischen  Bestrebungen 
jenes  Zeitalters;  der  Hauptgewinn  lag  auf  der  praktischen  Seite,  in 
dem  stattlichen  Beobachtungsmaterial,  dessen  volle  Verwertung  der  neuen 

Ära  vorbehalten  war. 

I 

Die  wichtigsten  Errungenschaften  auf  praktisch-chemischem  Gebiete 
während  des  in  Rede  stehenden  Zeitraumes  sollen  im  folgenden  Ab^ 
schnitte  kurz  beleuchtet  werden,  soweit  dieselben  nicht  schon  im  allgei 
meinen  Teile  Berücksichtigung  gefunden  haben. 


Geschichte  der  praktisch-cheinischen  Kenntnisse  im  phlogistischen 

Zeitalter. 

Die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  der  Körper,  das  seit 
Bojle  als  fundamental  erkannte  Problem,  konnte  nur  auf  experi- 
mentellem Wege  gelöst  werden;  die  analytische  Chemie,  welche  seit 
jener  Zeit  ausgebildet  wurde,  sollte  zu  dieser  Erkenntnis  führen.  Dieser 
unentbehrliche  Zweig  der  Chemie  erwies  sich  nebst  anderen  praktischen 
Kenntnissen  besonders  nützlich  für  die  angewandte  Chemie,  deren 
Entwicklung  ebenfalls  in  diesem  Abschnitte  zu  schildern  ist  Diel 
technisch  wichtigen  Körper  leiten  schließlich  zu  den  chemischen  Ver- 
bindungen, deren  Kenntnis  in  jener  Zeit  überhaupt  von  Bedeutung 
war,  also  auch  zu  den  pharmazeutischen  Präparaten  und  damit  zu  einer 
Beleuchtung  des  Zustandes  der  Pharmazie  in  dem  phlogistischen 
Zeitalter. 

Entwickelung  der  analytischen  Chemie.  —  Obgleich  die 
Frage  nach  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen  noch  sehr 
im  argen  lag  und  also  an  eine  Lösung  derselben  im  Sinne  der  heutigen 
Forschung  nicht  gedacht  werden  konnte,  so  hat  man  doch  im  phlogi- 
stischen Zeitalter  den  Reaktionen,  welche  den  bestimmten  Nachweis 
von  Körpern  ermöglichen,  große  Aufmerksamkeit  zugewandt  Die 
qualitative  Analyse,  von  welcher  im  iatrochemischen  Zeitalter  nur 
geringe  Anfönge  zu  verzeichnen  waren,  entwickelte  sich,  Dank  den  Be- 
mühungen von  Doyle,  Hoffmann,  Marggraf,  Scheele  und  nament- 
lich Bergman,  derart,  daß  die  darauf  bezüglichen  Beobachtungen  von 
der  antiphlogistischen  Chemie  als  wertvolle  Bereicherungen  übemomni^ii 
werden  konnten.  —  Bei  der  damals  herrschenden  Vernachlässigung  der 
Gewichtsverhältnisse  von  reagierenden  Körpern  kann  es  nicht  wunder 
nehmen,  daß   Methoden   der   quantitativen  Analyse   kaum  in  An- 
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Wendung  kamen,  und  doch  begegnen  wir  einigen  bemerkenswerten 
AnläufcD,  sowohl  im  Gebiete  der  festen  als  der  gasigen  Körper. 

Die  analytischen  Untersuchungen  der  Substanzen  auf  nassem  Wege 
erfuhren  durch  Boyle  eine  ganz  erhebliche  Erweiterung  und  systema- 
tische Abrundung  gegenüber  den  schon  beachtenswerten,  aber  mehr  zer- 
streuten Beobachtungen  von  Tachenius.  Boyle  führte  zuerst  das 
^Vort  Jfudysis  für  die  chemischen  Reaktionen  ein,  durch  welche  sich 
^mzelne  Körper  nebeneinander  in  Gemengen  erkennen  lassen.  Zur 
iiisfühmng  solcher  Reaktionen  bediente  sich  derselbe  gewisser  Reagenzien, 
on  welchen  er  eine  für  seine  Zeit  ausgedehnte  Kenntnis  besaß.  Von 
hm  stammt  die  methodische  Anwendung  der  Pflanzensafte,  entweder 
n  Lösung  oder  auf  Papier  fixiert,  zur  Erkennung  der  Sauren,  Basen 
owie  der  neutralen  Substanzen;  zu  diesem  Zwecke  beobachtete  und 
benutzte  er  insbesondere  die  verschiedenen  Färbungen  des  Saftes  von 
Lackmus,  Veilchen  und  Kornblumen.  Neben  diesen  allgemeinen  Mitteln, 
nchtige  Körperklassen  zu  unterscheiden,  hat  Boyle  viele  charakte- 
istische  Reagenzien  eingeführt,  welche  einzelne  Substanzen  in  Gestalt 
ron  Fällungen  erkennen  lassen.  Zum  Nachweis  der  Schwefelsaure 
•esp.  Salzsaure  diente  ihm  die  Lösung  eines  Kalk-  resp.  Silbersalzes, 
md  umgekehrt  schloß  er  auf  diese  Salze  mit  Hilfe  jener  Säuren. 
Ammoniak  erkannte  er  an  der  Bildung  der  Nebel  beim  Zusammen- 
reffen desselben  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  Kupfersalze  durch 
lie  blaue  Lösung,  welche  sie  mit  überschüssigem  flüchtigen  Laugen- 
alze  geben,  eisenhaltige  Lösungen  durch  die  schwarze  Färbung  mit 
rerbstoffhaltigen  Tinkturen*  (aus  Galläpfeln,  Eichenlaub  etc.)  u.  s.  £ 
L)ie  sorgfaltigen  Beobachtungen  über  die  Fällung  von  Metallen  durch 
mdere  verwertete  er  zuweilen  glücklich  zum  Nachweise  derselben. 

Die  von  der  Natur  dargebotenen  Salzlösungen,  namentlich  die 
Hineralquellen,  hatten  schon  die  latrochemiker  zu  Versuchen  angeregt, 
larin  enthaltene  heilkräftige  Sto£fe  aufzufinden.  Erst  am  Ende  des 
17.  und  im  vorigen  Jahrhundert  sind  einige  Fortschritte  in  der 
Analyse  von  Mineral  wassern  bemerkbar;  gleichzeitig  wurden  die  sich 
lamit  beschäftigenden  Chemiker  von  dem  Wunsche  geleitet,  diese 
^Naturprodukte  künstlich  darzustellen;  doch,  um  dies  zu  erreichen,  fehlte 
e\M  am  Ende  des  18.  Jahrhunderts  die  nötige  Kenntnis  der  wahren, 
lamentlich  der  quantitativen  Zusammensetzung.  Fr,  Hoffmann  lehrte 
lurch  Untersuchung  einer  großen  Zahl  Mineralquellen  das  Vorkommen 
ind  den  Nachweis  der  Kohlensäure,  des  Eisens,  Kochsalzes,  von  Magnesia- 
md  Kalksalzen,  femer  die  Kennzeichen  für  alkalische  und  für  Schwefel- 


*  Die  Vorschrift   zur  Bereitung  der   schwarzen  Eisen tinto    aus   Galläpfeln 
tnd  Eisenvitriol  rührt  von  Boyle  her. 

8* 


116  Fortschritte  der  Analyse. 


Wasser.  Andererseits  zeigte  er  die  Unrichtigkeit  früherer  Angaben  übei 
den  Gehalt  von  Quellen  an  Gold,  Silber,  Arsen  und  brachte  das  Auf- 
treten ungewöhnlicher  Salze,  z.  B.  von. Alaun  und  Kupfervitriol,  mii 
den  Bodenverhältnissen  in  Zusammenhang.  Als  ünterscheidungsmertma] 
der  verschiedenen  Salze  wurde  von  ihm  die  Krystallgestalt  derselben 
häufig  verwertet. 

Die  Bekanntschaft  mit  geeigneten  Reagenzien  zur  Auffindung  vor 
Stoffen  erweiterte  sich  bedeutend  durch  Marggraf's  Beobachtungen 
welche  auch  die  Erkenntnis  der  Zusammensetzung  mancher  Verbin- 
dungen wesentlich  forderten.  Er  benutzte  z.  B.  die  Lösung  des  Blut- 
laugensalzes zum  Nachweis  von  Eisen,  femer  die  verschiedene  Färbung, 
welche  Kalium-  und  Natriumsalze  der  Flamme  erteilen,  zu  deren  Er- 
kennung. Aus  dem  Verhalten  mancher  Salze  zu  Ätzkali  schlo£ 
er  auf  ihre  Zusammensetzung;  so  wies  er  nach,  daß  Gyps  aus  Schwefel- 
säure und  Kalk  bestehe,  und  daß  im  Schwerspat  Schwefelsäure  ent- 
halten sei.  Wie  schon  erwähnt,  wurde  von  ihm  das  Mikroskop  zu 
Bäte  gezogen,  wenn  es  galt  Substanzen  an  ihrer  Krystallgestalt  zu 
erkennen. 

Daß  Scheele  seine  Meisterschaft  im  Auffinden  neuer  Körper  der 
Gabe  verdankte,  aus  gewissen  Reaktionen  auf  die  Gegenwart  jener  zu 
schließen,  und  daß  er  daher  durch  eine  Fülle  von  Einzelbeobachtungen 
zur  Bereicherung  der  analytischen  Chemie  wesentlich  beigetragen  hat, 
braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden.  Während  er,  wie  gewiß  kaum 
einer  seiner  Zeitgenossen,  mit  dem  Verhalten  der  bekannten  Substanzen 
vertraut  war,  hat  er  diese,  seine  Kenntnisse  nicht  systematisch  verwertet 
wie  dies  durch  Bergman  geschah,  welcher  die  eigentliche  Lehre  der 
Reagenzien  und  damit  die  qualitative  Analyse  fest  begründet  hat  Die 
von  letzterem  angewandten  Reaktionen  zum  Nachweis  des  Baryte, 
Kalks,  Kupfers,  Schwefelwasserstoffes,  der  Schwefel-,  Oxal-  und  der 
arsenigen  Säure,  der  Kohlensäure  u.  a.  sind  die  heute  üblichen.  Auch 
auf  die  allgemeine  Benutzung  der  fixen  Alkalien  zum  Niederschlagen 
der  Lösungen  von  Metallen  und  Erden  und  auf  viele  andere  Reagenzien 
(Sublimat,  Bleizucker,  Schwefelleber),  sowie  auf  Mittel  zur  Trennung 
von  Niederschlägen  und  Salzen  hat  Bergman  aufmerksam  gemacht 
Von  ihm  rührt  die  erste  vollständige  Anleitung  zur  Prüfung  von 
Mineralien,  namentlich  Erzen  her:  die  Behandlung  derselben  mit  Salz- 
säure oder  Salpetersäure,  resp.  die  Aufschließung  mit  kohlensaurem  Kali. 

Die  qualitative  Analyse  von  Körpern  auf  trockenem  Wege 
machte  im  18.  Jahrh.  erhebliche  Fortschritte  durch  die  zunehmende 
Verbreitung  und  Anwendung  des  Lötrohres,  dessen  Wert  für  die 
Untersuchung  von  Erzen  namentlich  in  Schweden  erkannt  war.  Außer 
dem  Mineralogen  Cronstedt  haben  vorzugsweise  Bergman  und  Gähn 
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dies  Instrument  in  die  Cliemie  eingeführt;  sie  benutzten  dabei  Borax, 
Soda,  Kobaltsolution  und  andere  Reagenzien,  sowie  die  Verschiedenheit 
der  äußeren  und  inneren  Flamme.  Zu  allgemeinstem  Gebrauche  ge- 
langte das  Lötrohr  als  wichtiges  Hilfsmittel  der  Analyse  erst  durch 
Berzelius. 

Versuche,  die  Stoffe  nicht  nur  nachzuweisen,  sondern  auch  ihrer 
Menge  nach  zu  ermitteln,  sind  bis  zur  Zeit  Lavoisier's  spärlich,  und 
doch  kann  man  aus  manchen  Angaben  Boyle's,  Homberg's,  Marg- 
prafs,  Bergmanns  u.  a.  schließen,  daß  dieselben  sich  bemüht  haben, 
den  Gewichtsverhältnissen  zuweilen  Rechnung  zu  tragen.  Wie  anders 
als  aus  solchem  Streben  ist  es  zu  erklären,  daß  Marggraf  genau  das 
Gewicht  des  durch  Auflösen  einer  bestimmten  Menge  Silber  und  Fällen 
mit  Kochsalz  erhaltenen  Niederschlages  bestimmte,  oder  daß  Black, 
um  den  konstanten  Gehalt  der  Magnesia  alba  an  fixer  Luft  zu  beweisen, 
das  Gewicht  des  Niederschlages  ermittelte,  welchen  er  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  die  einer  bestimmten  Quantität 
der  Magnesia  alba  entsprach,  erhalten  hatte!  Femer  sei  an  die  Fest- 
stellung der  Gewichte  von  Metallfällungen  erinnert.  Bergman  ver- 
fuhr zuerst  dem  Grundsatze  gemäß,  daß  ein  Element  oder  eine  Ver- 
bindung nicht  selbst  isoliert  und  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  sondern 
in  ^r  passendsten  Verbindungsform  als  unlöslicher  Niederschlag  ab- 
geschieden werden  solle,  z.  B.  die  Kalkerde  als  oxalsaurer  Kalk,  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt. 

Auch  in  der  pneumatischen  Chemie  war  das  Bedürfnis  rege 
geworden,  durch  Reagenzien  verschiedene  Gase  nebeneinander  zu  erkennen 
und  sie  auch  dem  Volumen  nach,  also  quantitativ  zu  bestimmen.  Man 
bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  einzelner  Absorptionsmittel,  durch  deren 
Wirkung  zuerst  die  Verschiedenheit  der  Gase  bemerkt  worden  war; 
für  Kohlensäure  erkannte  man  in  dem  Ätzkali,  für  den  Sauerstoff  im 
Salpetergas  (Stickoxyd)  oder  im  Eisenoxydulhydrat,  resp.  feuchten 
Schwefeleisen,  sowie  Phosphor  die  geeigneten  Agentien,  um  diese  Gase 
fortzunehmen.  Die  Ergebnisse  solcher  quantitativen  Analysen  waren 
freilich  noch  sehr  fehlerhaft  ^  Eine  sehr  genaue  Bestimmung  des  Sauer- 
^^toffes  in  der  Luft  erzielte  Cavendish  (1783)  auf  Grund  der  von  Volta 
vorgeschlagenen  Methode,  dies  Gas  durch  Verpuffung  mit  Wasserstoff 
zu  ermitteln;  er  fand  im  Gegensatz  zu  den  früheren  Beobachtern  die 


^  Priestley  und  Scheele  fanden  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  zwischen 
18  und  25  Proc.  schwankend;  die  Bezeichnung  Eudiome tri e  kam  damals  auf, 
^eil  man  die  Güte  der  Luft  durch  Ermittelung  des  Sauerstoffes  zu  erkennen  ver- 
meinte. Dieser  Name  ist  später  trotz  der  unzutreffenden  Bedeutung  auf  die 
Oasanalyse  übertragen  worden. 
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Zusammensetzung  der  Atmosphäre  konstant,  ihren  Gehalt  an  Sauerstofi 
durchschnittlich  20,85  7©;  das  jetzt  festgestellte  Mittel  betragt  20,9. 

Dem  mit  Lavoisier  anhebenden  neuen  Zeitabschnitte  standen 
jedenfalls,  wie  obiger  kurzer  Bericht  erkennen  läßt,  auf  dem  Gebiet^ 
der  analytischen  Chemie  zahlreiche  Vorarbeiten  zu  Gebote,  welche  vor- 
zugsweise in  der  quantitativen  Richtung  vervollständigt  und  vertieft 
werden  mußten.  Die  wichtigsten  Grundzüge  und  Prinzipien  der  che- 
mischen Analyse  waren,  der  Entwickelung  harrend,  in  jenen  Vorarbeiten 
enthalten. 


Zustand  der  technischen  Chemie  im  phlog^istischen  Zeitalter. 

Die  Bemühungen  hervorragender  Chemiker  —  es  seien  Bovle, 
Kunkel,  Marggraf,  Macquer  genannt —  waren  vielfach  daraufge- 
richtet, die  wissenschaftlichen  Erfahrungen  bezuglich  chemischer  Vor- 
gänge zum  Nutzen  einzelner  Industriezweige  anzuwenden.  Dem  ent- 
sprechend machte  in  diesem  Zeitraum  die  chemische  Technik  erfreuliche 
Fortschritte.  Wir  begegnen  den  Anfangen  der  chemischen  Großindustrie 
und  können  die  Ausbildung  der  Kenntnisse  von  wichtigen  techniiich- 
chemischen  Präparaten  verfolgen,  deren  Fabrikation  allerdings  erst  in 
unserem  Jahrhundert  einen  ungeahnten  Aufschwung  genommen  hat. 

Um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  ist  der  Unterschied  zwischen 
der  angewandten  und  der  reinen  Chemie  allgemein  erkannt  und  scharf 
erfaßt.  An  brauchbaren  Lehr-  und  Handbüchern,  in  welchen  einzelne 
Zweige  der  technischen  Chemie  behandelt  wurden,  fehlte  es  nicht;  auf 
solche  Weise  wurde  das  für  das  Gedeihen  der  letzteren  so  nötige  Zu- 
sammengehen von  Theorie  und  Praxis  angestrebt.  Auch  die  Analyst 
stellte  man  mit  einigem  Erfolge  in  den  Dienst  der  chemischen  Technik, 
namentlich  bei  der  Verhüttung  von  Erzen.  Schon  i.  J.  1686  hatte 
König  Karl  XI.  von  Schweden  den  Wert  derartiger  Untersuchungf^n 
erkannt  und  die  Einrichtimg  eines  technischen  Laboratoriums  veran- 
laßt, in  welchem  unter  Leitung  Hiärne's  allerhand  Naturprodukte,  wie 
Erze  und  andere  Mineralien,  Bodensorten  etc.  untersucht,  auch  Ver- 
suche angestellt  wurden,  um  chemische  Produkte  nutzbar  zu  machen 
und  verschiedene  Erfahrungen  für  das  tägliche  Leben  zu  verwerten. 

1 
Im  Bereiche  der  Metallurgie  änderten  sich  die  einzelnen  Ver- 
fahrungsweisen  nur  wenig;  aber  es  drang  infolge  der  klareren  Auf- 
fassung chemischer  Vorgänge  Licht  in  manche,  früher  falsch  gedeutet^' 
Prozesse.  Die  Ergebnisse  der  Forschungen  von  Bergman,  Gähn  und 
Rinmann  kamen  der  Bereitung  des  Eisens  und  des  Stahls  zu  statten.  | 
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deren  Verschiedenheit  erst  am  Ende  der  phlogistischen  Zeit  auf  die 
^rahre  Ursache  zurückgeführt  wurde.  —  Marggraf  lehrte  die  leichtere 
Gewinnung  des  Zinks  aus  Galmei  in  geschlossenen  Bäumen  bei  mög- 
lichstem Abschluß  der  Luft  und  machte  dadurch  dieses  nützliche  Metall 
der  Industrie  zugänglicher.  —  Die  Fabrikation  von  Messing  verdankte 
wesentliche  Verbesserungen  Duhamel  de  Monceau,  die  des  Gußeisens 
und  Stahls  solche  dem  vielseitigen  Reaumur.  —  Die  Gewinnung  ein- 
zelner Metalle  und  ihre  Bearbeitung,^  z.  B.  das  Gravieren,  Verzinnen  und 
Vergolden  des  Eisens,  die  Versilberung  des  Kupfers  etc.  erfuhren  schon 
durch  Boyle  und  Kunkel  mancherlei  Neuerungen. 

Die  Keramik  gewann  ein  neues  höchst  ergiebiges  Feld  durch 
die  zufällige  Entdeckung  des  Porzellans,  dessen  Bereitung,  obwohl  im 
großen  (in  Meißen)  ausgeführt,  doch  Geheimnis  blieb,  bis  durch  die 
planvoU  angestellten  Untersuchungen  Eeaumurs  und  die  späteren 
anderer  Chemiker,  nanientlich  Macquer's,  auch  in  Frankreich  (in  Sövres) 
die  Frage  der  Porzellangewinnung  erfolgreich  gelöst  wurde  (1769).  — 
Im  Gebiete  der  Glasbereitung  haben  sich  Kunkel,  sowie  Boyle  durch 
Fortschritte  und  Neuerungen,  z.  B.  durch  Angaben  über  Herstellung 
von  Rubinglas  und  über  Glasmalerei,  verdient  gemacht. 

Auch  die  Färbekunst  wurde  durch  die  Erfahrungen  tüchtiger  Che- 
miker bereichert.  Neue  Farbstoffe,  insbesondere  das  Berliner  Blau,  welches 
ganz  zufallig  L  J.  1710  entdeckt  war,  sowie  Malfarben,  z.  B.  Musivgold, 
Scheele's  Grün,  wurden  durch  chemische  Arbeiten  den  Gewerben  zu- 
gänglich gemacht.  Aber  nicht  nur  durch  praktische  Anweisung,  färbende 
Materialien  zu  gewinnen  und  anzuwenden,  auch  durch  Spekulation  über 
die  Art,  wie  die  Färbeprozesse  zu  stände  kommen,  suchten  die  Chemiker, 
namentlich  Stahl,  Hellet,  Macquer,  den  Praktikern  zu  nützen.  Man 
unterschied  zwei  Arten  von  Farbstoffen  je  nach  ihrer  Fixierbarkeit  auf 
Geweben  mit  oder  ohne  Beizen. 


Eine  wichtige  Vorstufe  für  die  heutige  chemische  Industrie  bildeten 
die  technisch  verwertbaren  Präparate,  deren  genauere  Kenntnis  zuerst 
im  phlogistischen  Zeitalter  erworben  wurde.  Damals  richtete  sich  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  mit  Vorliebe  auf  die  Frage,  ob  der  oder 
jener  Körper  technisch  nutzbar  sei,  ähnlich  wie  man  im  vorhergehenden 
Zeitalter  die  chemischen  Verbindungen  auf  ihre  Anwendbarkeit  in  der 
Heilkunde  geprüft  hatte. —  Die  Fabrikation  von  Säuren  und  Alkalien, 
dieser  mächtige  Hebel  unserer  Technik,  steckte  noch  während  des 
vorigen  Jahrhunderts  in  den  Kinderschuhen;  doch  aber  kam  die  Be- 
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reitung  größerer  Mengen  von  einigen  derselben  in  Aufiiahme.  So  wurde 
nach  Boyle's  Aussage  Salpetersäure  in  besonderen  „Brennereien^ 
aus  Salpeter  fabriziert,  dessen  Gewinnung  infolge  der  Anleitung  und 
Vorschrift  verschiedener  Chemiker,  z.  B.  Stahl,  vorteilhafter  als  firühei 
betrieben  werden  konnte.  Die  Verstärkung  der  Salpetersäure  durch 
Destillation  mit  Vitriolöl  hat  Eon  eile  zuerst  bekannt  gemacht.  — 
Die  80  wichtige  Schwefelsäure  wurde  in  größerem  Maßstabe  durch 
Verbrennen  von  Schwefel  unter  Zijsatz  von  Salpeter  zuerst  in  England 
gegen  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  dargestellt  (von  Ward  in  Kich- 
mond).  Die  vergänglichen  und  dazu  kostbaren  Glasballons,  in  welchen 
dieser  Prozeß  vorgenommen  wurde,  ersetzte  man  bald  durch  Blei- 
kammem  (zuerst  in  Birmingham),  welche  noch  den  heutigen  Schwefel- 
säurefabriken unentbehrlich  sind;  der  kontinuierliche  Betrieb  dieser 
Kammern  ist  erst  eine  Errungenschaft  unseres  Jahrhunderts.  Die  Be- 
reitung rauchender  Schwefelsäure  aus  verwittertem  Eisenvitriol  war 
schon  länger  bekannt,  als  die  des  Vitriolöls,  welches  übrigens  diesen  Namen 
nach  seiner  Entstehung  aus  Eisenvitriol  erhalten  hat  Die  Fabrikation 
der  rauchenden  Schwefelsäure,  an  die  alten  Beobachtungen  Geber's 
und  Basil's  anknüpfend,  wurde  zuerst  bei  Nordhausen  am  Harz  be- 
trieben (weshalb  sie  noch  heute  die  Bezeichnung  Nordhäuser  rauchende 
Schwefelsäure  führt)  und  später  nach  Böhmen  verlegt.  —  Die  Zeit  für 
die  technische  Verwertung  von  Salzsäure  und  daraus  erzeugtem  Chlor 
war  noch  nicht  gekommen;  wohl  aber  hatte  die  jener  entsprechende 
Flußsäure  zum  Ätzen  von  Glas  schon  im  17.  Jahrhundert  durch  den 
Nürnberger  Schwanhardt  Nutzanwendung  gefanden. 

Die  Alkalien,  resp.  ihre  Carbonate  wurden  wie  seit  ältesten 
Zeiten  aus  Pflanzenaschen,  verkohltem  Weinstein,  sowie  Bodenaus- 
witterungen gewonnen,  um  zur  Seifenbereitung,  Glasfabrikation  u-  s.  w. 
zu  dienen.  Die  Auffindung  einer  praktischen  Gewinnung  der  Soda 
aus  Steinsalz,  wodurch  sich  der  großartigste  Umschwung  in  der  che- 
mischen Industrie  vollzog,  war  dem  Beginne  des  neuen  Zeitalters  vor- 
behalten; aber  schon  in  der  ersten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts 
wurden  höchst  bemerkenswerte  Beobachtungen  gemacht,  welche  die 
Möglichkeit  zeigten,  das  Steinsalz  zuerst  in  schwefelsaures  Natron  und 
dieses  in  Soda  umzuwandeln:  Beaktionen,  deren  Kenntnis  dem  ge- 
nialen Begründer  der  Sodaindustrie,  Leblanc,  nach  seiner  eigenen 
Aussage  nützlich  gewesen  ist.  i 

Duhamel  de  Monceau,  welcher  zu  denen  gehört,  die  das  Koch- 
salz in  Soda  überfahren  lehrten,  hat  sich  durch  Anleitungen  zur  zweck- 
mäßigen Darstellung  verschiedener  technisch  wertvoller  Produkte,  z.  B.  ' 
des  Salmiaks,  Stärkemehls,  der  Seife  u.  a.,  verdient   gemacht.  —  ^ 
wurden  einmal   die   schon   seit  langer  Zeit  geübten  Verfahren  durch  1 
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Verbesserungen,  welche  der  klareren  Kenntnis  chemischer  Vorgänge 
entsprangen,  belebt,  sodann  manche  neue  Fabrikationszweige  geschaffen 
oder  durch  grundlegende  Beobachtungen  vorbereitet,  wie  die  Rüben- 
zuckerindustrie durch  Marggraf' s  schon  erwähnte  Entdeckung. 


Kenntnisse  sonstiger  wichtiger  Körper  während  des  phlogistischen 

Zeitalters. 

Die  Erweiterung  der  Kenntnisse  von  Elementen  und  chemischen 
Terbiiidungen,  welche  einen  besonderen  technischen  Wert  damals  nicht 
lätten,  diesen  aber  teilweise  erlangen  sollten,  war  in  der  phlogistischen 
i^eit  ganz  bedeutend,  sodaß  es  sich  lohnt,  auch  darüber  einen  kurzen 
tberblick  zu  geben.  —  Zu  der  Zahl  bekannter  Elemente,  welche 
Freilich  damals  nicht  als  solche  angesehen  wurden,  kamen  mehrere 
aeue,  von  denen  hier  der  Phosphor,  das  Chlor,  das  Mangan  (von 
Jahn  1774  isoliert),  Kobalt  (Brandt,  1742),  Nickel  (Cronstedt, 
1750)  und  Platin  (Watson,  1750)  zu  nennen  sind.  Der  Auffindung 
ierselben  gingen  meist  grundliche  Untersuchungen  ihrer  Verbindungen 
foraus,  doch  war  auch  manchmal  der  Zufall  im  Spiel,  wie  bei  der 
Sutdeckung  des  Phosphors.  Diese  letztere  erregte,  Dank  den  über- 
■aschenden  Eigenschaften  des  neuen  Körpers,  ein  ungeheures  Aufeehen 
D  den  gebildeten  Kreisen  Deutschlands,  Englands  und  Frankreichs 
ind  versetzte  die  Chemiker  in  fieberhafte  Spannung.  Einem  Hamburger 
Uchemisten  Brand  war  es  i.  J.  1669  gelungen,  durch  Destillation 
ron  eingedampftem  Harn  Phosphor  zu  gewinnen,  welcher  den  gleichen 
S'amen  erhielt,  wie  die  schon  früher  bekannten  Leuchtsteine-  Die  beiden 
lervorragendsten  Chemiker  jener  Zeit,  Boyle  und  Kunkel,  bemühten 
ich  jahrelang,  den  Schleier  des  Geheimnisses  zu  lüften;  sie  ge- 
angteu  endlich  dahin  und  trugen  zur  besseren  Kenntnis  des  Phos- 
>liors  bei 

Von  künstlich  bereiteten  chemischen  Verbindungen  waren  es 
ösbesondere  die  Verbrennungs-  und  Verkalkungsprodukte  der  Elemente, 
Jso  Säuren  und  Metalloxyde,  welche  gemäß  der  Tendenz  des  Zeit- 
ilters  das  Hauptinteresse  anspornten;  dazu  gesellte  sich  eifriges  Beob- 
ichten  der  aus  diesen  Körpern  sich  bildenden  Salze.  Manches  auf  die 
Kenntnis  der  genannten  Substanzen  Bezügliche  ist  schon  oben  berührt 
worden.  Waren  auch  die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  aller 
lieser  Verbindungen  durchaus  irrig,  so  wurde  doch  durch  die  genaue 
^Erforschung  ihres  Verhaltens  die  spätere  richtige  Auffassung  derselben 
resentlich  erleichtert 

Von  Säuren  als  Verbrennungsprodukten  ist  hier   zunächst  die 
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von  Boyle  entdeckte  Phosphorsäure  hervorzuheben,  deren  Natur 
durch  eine  treffliche  Arbeit  Marggrafs  aufgeklärt  wurde,  welchei 
ihre  Entstehung  durch  Verbrennen  von  Phosphor,  sowie  durch  Be- 
handeln desselben  mit  Salpetersäure  kennen  lehrte,  auch  die  Bildung 
des  Phosphors  aus  Urin  aufklärte;  daß  der  Phosphorgehalt  des  letzteren 
mit  der  Nahrung  zusammenhänge,  hob  Marggraf  deutlich  hervor 
In  den  Knochen  wurde  die  Phosphorsäure  erst  von  Scheele  und  Gähn 
nachgewiesen.  —  Daß  die  erste  genaue  Kenntnis  der  Verbrennungs- 
produkte von  Schwefel,  Kohle,  überhaupt  die  von  den  Sauerstoff  enthal- 
tenden Gasen  erst  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  angehört. 
wurde  schon  dargelegt.  Die  Zusammensetzung  der  Salpetersäure  lehrte 
Cavendish  durch  ihre  Synthese  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  jedoch 
verhüllte  er  das  klare  Ergebnis  seiner  Versuche  durch  phlogistisches 
Beiwerk. 

Die  häufigen  Untersuchungen  von  Produkten  der  Verkalkung  von 
Metallen  und  Halbmetallen  förderten  deren  Kenntnis  ganz  erheblich; 
es  sei  daran  erinnert,  daß  der  weiße  Arsenik  als  Kalk  des  regulinischen 
Arsens  erkannt  wurde,  femer  an  die  Entdeckung  der  Molybdän-  und 
Wolframsäure,  an  die  so  erfolgreiche  Untersuchung  des  Verhaltens  von 
Quecksilberkalk  beim  Erhitzen  u.  a.  m. 

Die  Erkenntnis,  daß  ein  Salz  aus  Säure  und  Base  besteht,  er- 
leicherte  den  Überblick  über  viele,  weit  auseinander  liegende  Verbin- 
dungen. So  war  es  Marggraf  u.  a.  möglich,  die  analoge  Zusammen- 
setzung des  schwefelsauren  Kalis'  mit  dem  so  unähnlichen  Gyps  und 
Schwerspat  festzustellen.  Die  bestimmte  Unterscheidung  der  Alaun- 
erde  von  der  Kalkerde,  die  der  letzteren  von  der  Magnesia^  (Hoff- 
mann und  Black),  die  des  Kalis  vom  Natron  (Duhamel):  diese  und 
viele  andere  Entdeckungen  gehören  der  Blütezeit  der  phlogistischen 
Theorie  an  und  sind  dem  nachfolgenden  Zeitalter  sehr  nützlich  ge- 
worden. —  Eine  große  Zahl  neuer  Salze  wurde  damals  bekannt,  wie 
Mangan-  und  Wismutsalze  (z.  B.  das  als  Schminkweiß  beliebte  basisch 
salpetersaure  Wismut),  Kobalt-,  Nickel-  und  Platinverbindungen  u.  a. 
Die  qualitative  Zusammensetzung  vieler  Salze,  deren  Natur  früher 
gänzlich  verkannt  war,  wurde  richtig  gedeutet,  z.  B.  die  des  Alaune 
Borax,  Galmeis  und  anderer  Verbindungen. 

Organische  Präparate.  —  Die  Kenntnis  der  organischen  Ver- 
bindungen hat  ebenfalls  namhafte  Fortschritte  aufzuweisen,  besonders 


*  Die  Kieselsäure  rechnete  man  noch  lange  Zeit  zu  den  Erden  als  .,y(^^- 
glasbare  Erde",  obwohl  schon  Tachenius  ihre  saure  Natur  erkannt  hane 
(vergl.  S.  78). 
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durcli  Scheele's  Arbeiten,  welcher  Methoden  zur  Auffindung  und  Iso- 
lienmg  organischer  Säuren  schuf.  Während  so  am  Ausgange  des 
pUogistischen  Zeitalters  neue  Gebiete  erschlossen  wurden,  hatte  man 
auch  die  früher  schon  bekannten  organischen  Körper  besser  unter- 
sucht Die  wahre  Zusammensetzung  aller  dieser  kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen  blieb  allerdings  selbst  nach  der  qualitativen  Seite  hin 
unerkannt.  Die  vollständige  Unwissenheit  in  diesem  Bereiche  versteckte 
sich  hinter  nichtssagenden  Ausdrucken  und  Umschreibungen,  wie  man 
z.  B.  für  Alkohol  als  Bestandteile  öl  und  Wasser  oder  ein  brennbares 
lind  ein  merkurialisches  Prinzip  annahm.  Lavoisier  bahnte  auch  hier 
len  richtigen  Weg  an  durch  den  Nachweis,  daß  Kohlenstoff,  W^asser- 
jtoff  und  Sauerstoff  die  Bestandteile  dieses  Körpers  wie  der  meisten 
organischen  Stoffe  seien,  sowie  durch  die  Erschließung  der  Methode, 
die  Gewichtsverhältnisse  der  genannten  Elemente  zu  bestimmen. 

Der  Weingeist  und  die  aus  ihm  hervorgehenden  Ätherarten,  sowie 
der  Äther  selbst,  waren  im  vorigen  Jahrhundert  oft  Gegenstand  von 
Untersuchungen;  man  lernte  dieselben  ziemlich  rein  darstellen.  Den 
Weingeist  speziell  wandte  man  in  der  Analyse  zur  Trennung  von  Salzen 
an,  versuchte  auch  aus  dem  spezifischen  Gewichte  seiner  wässerigen  Lö- 
sungen den  Gehalt  an  Alkohol  abzuleiten;  Anfänge  der  Alkoholometrie 
Snden  sich  bei  Reaumur  1733  und  bei  Brisson  1768.  Über  seine 
Entstehung  bei  der  geistigen  Gärung  waren  die  Ansichten  sehr  konfus; 
manche  stellten  die  Bildung  desselben  in  Abrede,  nahmen  vielmehr 
seine  Präexistenz  in  dem  Most  etc.  an. 

Der  Äther  (spiritus  vini  vitriolaius  oder  aethereus  genannt^  wurde 
durch  die  Arbeiten  von  Frobenius  (um  1730),  sowie  von  Hoffmann, 
Pott,  Baume  u.  a.  bekannt,  auch  medizinisch  im  Gemisch  mit 
Weingeist  angewandt  (Ho  ff  mann 'sehe  Tropfen).  Die  irrtümliche  Auf- 
fassung, derselbe  enthalte  Schwefel,  hielt  sich  lange  Zeit,  bis  sie  durch 
lie  rntersuchung  Val.  Eose's  des  Jüngeren  (1800)  dauernd  be- 
seitigt wurde.  ^  Der  Name  Schwefeläther  erinnert  noch  daran.  Äther 
aannte  man  damals  jede  durchdringend  riechende,  leicht  flüchtige 
Substanz. 

Der  Salpeteräther,  Salzäther,  Essigäther,  nach  ihrer  Entstehung 
Jo  benannte  Körper,  wurden  ebenfalls  sorgßltig  untersucht,  auch  als 
)ffizinelle  Präparate  geschätzt.  Für  die  Schärfe  der  Beobachtung  Scheele's 
jpricht  der  Umstand,  daß  er  die  Gegenwart  einer  Mineralsäure  als 
lotwendig  für  die  Bildung  der  Äther  von  schwachen  Säuren,  z.  B.  der 
Essig-  und  Benzoesäure,  erkannte,  was  vor  ihm  übersehen  war. 


^  Schon  früher  nahmen  einige  Chemiker  (Ho  ff  mann  u.  Mac  quer)  richtig 
in,  daß  der  Äther  aus  dem  Alkohol  durch  Austritt  von  Wasser  gebildet  werde. 
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Die  Kenntnisse  der  organischen  Säuren  wurden  im  phl«>g:- 
stischen  Zeitalter,  namentlich  gegen  Ende  desselben,  wesentlich  er 
weitert.  Die  am  längsten  bekannte  Essigsäure  lernte  man  ir; 
konzentrierten,  reinen  Zustande  als  Eisessig  kennen  und  beobachWr- 
ihre  Entzündbarkeit  (Lauraguais).  Die  Gleichheit  der  durch  Gämr. 
erhaltenen  und  der  aus  dem  Destillate  von  Holz  isolierten  Essigsäar 
glaubten  Kunkel,  Doyle  u.  a,  behaupten  zu  können,  ohne  jedaeJ 
den  sicheren  Beweis  dafür  zu  liefern;  diesen  erbrachte  erst  Thenart 
(1802).  Die  Ähnlichkeit  der  1670  von  Wray  entdeckten  Ameisensäure  mr 
der  Essigsäure  wurde  früh  bemerkt,  führte  auch  zu  Verwechselungen  bei- 
der. —  Eine  stattliche  Reihe  von  Säuren  lehrte  Scheele  aus  Pflanzei!- 
säften  isolieren  dadurch,  daß  er  ihre  Kalk-  oder  Bleisalze  darstellt- 
und  diese  mit  passenden  Mineralsäuren,  meist  Schwefelsäure,  zerlegt»: 
So  entdeckte  er  die  bis  dahin  trotz  langen  Bekanntseins  des  Weinstein- 
übersehene  Weinsäure,  femer  die  Citronensäure,  die  Aepfelsäure, 
die  Oxalsäure,  welche  letztere  er  aus  Zucker  mittels  Salpetersäur-^ 
darstellte  und  als  identisch  mit  der  aus  Sauerklee  zu  gewinnender 
Verbindung  erkannte.  Die  Behandlung  von  Milchzucker  mit  Salpeter- 
säure führte  ihn  zur  Auffindung  der  Schleimsäure,  die  TJntersuchun:: 
der  sauren  Milch  zum  Nachweis  der  Milchsäure;  in  Harnsteinen  fanc 
er  die  Harnsäure.  Für  andere  schon  früher  beobachtete  Säuren  ga^ 
er  neue  Wege  zur  besseren  Darstellung  an,  z.  B.  für  Gallussäure  und 
Benzoesäure.  Endlich  ist  seine  Entdeckung  der  Blausäure  (1782 
denkwürdig,  welche  er  durch  Zersetzung  von  Blutlaugensalz  mit  Schwefel- 
säure bereitete  und  einer  meisterhaften  Bearbeitung  unterzog;  auf  Grund 
seiner  Versuche  vermochte  er  ihre  qualitative  Zusammensetzung  ziemlich 
richtig  anzugeben. 

Die  fetten  öle  und  tierischen  Fette  waren  oft  Gegenstand 
von  Untersuchungen,  ohne  daß  ihre  Zusammensetzung  und  ihr  che- 
misches Verhalten,  namentlich  zu  den  Alkalien,  klarer  geworden  wären, 
trotz  einer  wichtigen  Beobachtung  Scheele' s,  welcher  als  Produkt  der 
Zersetzung  von  Olivenöl  mit  Bleiglätte  das  Glycerin,  von  ihm  ölsüß 
genannt,  entdeckte.  Die  Tragweite  dieses  Befundes  wurde  erst  viel 
später  erkannt.  —  Die  Chemie  der  Zuckerarten  und  anderer  Produkte 
des  pflanzlichen  sowie  tierischen  Stoffwechsels,  wie  der  ätherischen  Öle. 
Eiweißstoffe  u.  e.  w.,  hat  nur  die  schwachen  Anfange  vorbereitender 
Untersuchungen  aufzuweisen. 
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Zustand  der  pharmazeutischen  Chemie. 

Die  gemeinsamen  Interessen  der  Chemie  und  Pharmazie  brachten 
es  mit  sich,  daß  beide  befrachtend  aufeinander  einwirkten.  Eine  große 
Zahl  hervorragender  Forscher  hat  die  Anregung  zum  Studium  rein 
chemischer  Erscheinungen  der  Ausübung  der  Pharmazie  zu  verdanken: 
es  sei  an  Kunkel,  Lemery  (Vater  und  Sohn),  Geoffroy,  Rouelle, 
Xeumann,  Marggraf,  Scheele  erinnert.  Wie  diese  u.  a.  der  Chemie 
eine  Fülle  der  wertvollsten  Beobachtungen,  ja  grundlegender  Ent- 
deckungen zugeführt  haben,  so  ist  durch  diese,  sowie  durch  spezielle 
rntersuchungen  im  Gebiete  der  Pharmazie  die  letztere  erheblich  ge- 
fordert worden.  Der  Hauptgewinn  bestand  für  die  Pharmazie  in  ihrer 
innigen  Verschmelzung  mit  der  reinen  Chemie.  Andererseits  erwies 
sich  die  Thätigkeit  in  den  Apotheken  als  trefllichste  Vorschule  für  die 
angehenden  Chemiker.  Der  wissenschaftliche  Sinn  wurde  durch  tüchtige 
Lehrbücher  der  pharmazeutischen  Chemie,  z.  B.  Baume*s  EUmenis  de 
pkamade  iheoritique  etjpratique  1762,  Hagen's  Lehrbuch  der  Apotheker- 
iunstu.  a.  m.  genährt,  sowie  durch  Gründung  pharmazeutischer  Labora- 
torien gefestigt;  das  Aufblühen  der  letzteren  gehört  jedoch  mehr  dem 
neuesten  Zeitalter  an. 

Dem  Arzneischatz  wurde  durch  die  pharmazeutische  Chemie  manche 
Bereicherung  zu  teiL  Von  neuen  Heilmitteln,  welche  in  Aufiiahme 
kamen  und  deren  Beschaffenheit  zuweilen  in  Dunkel  gehüllt  war,  bis 
sie  aufhörten  Geheimmittel  zu  sein,  mögen  folgende  wichtige  erwähnt 
werden:  Kohlensaures  Ammon,  in  den  vielgerühmten  englischen  Tropfen 
enthalten;  schwefelsaures  Kali,  unter  der  Bezeichnung  Glaser's  aal 
polyckrestum  geschätzt,  durch  Verpuffen  von  Salpeter  mit  Schwefel  be- 
reitet; schwefelsaure  Magnesia  zuerst  aus  dem  Epsomer  Wasser  1695 
von  Grew  dargestellt  und  als  sal  anglicum,  später  Bittersalz  bezeichnet; 
Magnesia  alba  aus  den  Mutterlaugen  der  Salpeterbereitung  mittels 
kohlensauren  Kalis  gewonnen.  Von  Antimonpräparaten  kam  der  Kermss 
minerale,  dessen  richtige  Zusammensetzung  erst  in  unserem  Jahrhundert 
erkannt  wurde,  zu  Ansehen.  Eisenchlorid  in  weingeistiger  Lösung  war 
in  der  ersten  Hälfte  des  18.  Jahrh.  ein  unter  dem  Namen  Goldtropfen 
oder  Nerventinktur  beliebtes  Geheimmittel,  dessen  Natur  man  jedoch  bald 
erkannte.  Die  Hoff  mann 'sehen  Tropfen,  sowie  die  zusammengesetzten 
Äther  fanden  ebenfalls  offizinelle  Anwendung.  Basisch  essigsaures  Blei 
führte  nach  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  Goulard  als  äußerlich  zu 
henutzendes  Mittel  ein,  welches  noch  heute  nach  ihm  genannt  wird. 

Beobachtungen  über  die  manchen  Stoffen  eigenen  antiseptischen 
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Wirkungen  wurden  öfter  gemacht;  Kunkel  wies  auf  die  de« 
säuren  hin.  Die  faulniswidrige  Eigenschaft  des  Eisenvitri^ 
Alauns  benutzte  man  nach  dem  Torschlag  des  Schweden  Fa^ 
Imprägnieren  von  Holz  mit  diesen  Salzen.  I 


Schlußbetrachtung.  —  Das  Zeitalter  der  phlogistischai 
muß   als    die  unentbehrliche  Vorstufe    der  mit  Lavoisier    \ 
den    neuen    Ära    betrachtet    werden.      Die    irrtümliche    At^ 
welche   den   so   wichtigen  Erscheinungen   der  Verbrennung  \ 
kalkung  zu  teil  wurde   und   welche  sich    auf  viele   andere  i 
übertrug,  hat  nicht  verhindert,  daß  die  Chemie  sich  als  junge 
Schaft  kräftig  und  gesund  entwickelte.     Dazu  trug  wohl   am 
die  experimentelle  Methode  bei,  welche  mehr  und  mehr  in  ih 
eintrat,      Hand    in  Hand    mit    deren    Entwickelung    sehen    \ 
Hilfsmittel    zur  Beobachtung  chemischer  Vorgänge  und   zur    j 
lung   der   Eigenschaften    von  Körpern   zunehmen.     Diese  Fori 
wurden   angebahnt   teils   durch  Verbesserung    der   Apparate     - 
denke  an  die  zum  Aufsammeln   der  Gase   dienenden   —    teils 
Heranziehen   physikalischer   Forschungsweise;   es   sei   an   die    1 
werdende  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes   der  Körper   j 
verschiedenen  Aggregatzuständen,  sowie  an  die  Anwendung  des 
skops    erinnert.     Die  Zeit   für    die   fruchtbare  Benutzung    der 
zur    genauen   Ermittelung    der    Gewichtsverhältnisse    bei    chen 
Reaktionen  war  noch  nicht  gekommen,  wenn  schon  manche  bedei 
Anfange  der  quantitativen  Analyse  zu  bemerken  sind. 

Als  ein  besonders  wichtiger,  dieses  Zeitalter  kennzeichnende 
stand  ist  hervorzuheben,  daß  die  Chemie  sich  ihrer  eigentlicher 
gäbe:  zu  erforschen,  wie  die  Körper  zusammengesetzt  sind  un 
welchen  Bestandteilen  sie  sich  herstellen  lassen,  klar  bewußt  ^ 
Die  analytische  Chemie  sollte  dieses  Problem  lösen  helfen;  abei 
auf  synthetischem  Wege  wurden  nützliche  und  wichtige  Erge 
erzielt. 

Der  selbständig  wissenschaftliche  Charakter  der  Chemie  zeigt 
in  der  Art,  wie  sich  ihr  Verhältnis  zu  anderen  Wissenschaften  gest 
Die  frühere  Abhängigkeit  von  der  Medizin  und  Pharmazie  hört( 
statt  Dienerin  derselben  zu  sein,  wurde  die  Chemie  deren  he 
und  ratende  Freundin.  Auch  mit  der  Physik,  Mineralogie,  B< 
trat  dieselbe  in  nahe  Fühlung,  welche  zu  gegenseitiger  Befrucl 
führte  und  die  Chemie  zur  unentbehrlichen  Hilfswissenschaft 
machte.  Man  denke  nur  daran,  was  hervorragende  Chemiker, 
Boyle,  für  die  Physik  oder  Bergman  für  diese  und  die  Miner 
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/t-s  luif  i:  haben.  Durch  das  Zusammengehen  der  verschiedenen  Wissen- 
'le<  Eiy-  wurden  neue  Grenzgebiete  zwischen  den  einzelnen  und  der 
»VAire-fe. erschlossen;  in  das  Zeitalter  der  phlogistischen  Lehre  fallt  die 
jssenscbaftliche  Behandlung  der  mineralogischen  und  physika- 
Chemie;  femer  wurde  durch  die  weiter  ausgebaute  organische 
der  Boden  für  die  physiologische  vorbereitet. 
/]/od^njhts  ist  daher  weniger  berechtigt,  als  zu  behaupten,  die  Chemie 
ivvi>ir:BneT  Zeit  keine  Wissenschaft  gewesen,  erst  Lavoisier  habe  eine 
nlicbe  ins  ihr,  die  vor  ihm  nur  dem  Namen  nach  bestanden  hätte, 
reflnncfen.  Die  Geschichte  der  Leistungen  eines  Boyle,  Stahl,  Black, 
'  aud^lan,  Scheele,  Cavendish,  Priestley  u.  a.  ist  mächtig 
iilsjuLiiie  Irrigkeit  einer  solchen  Behauptung^  zu  erweisen.  Trotz 
wbl  äSchen  Hypothese,  welche  der  Phlogistentheorie  zu  Grunde  lag, 
'Ar  in  B  selbst  nebst  den  aus  ihr  hervorgegangenen  und  von  ihr  ge- 
seiefl  ü  Arbeiten  die  notwendige  Grundlage  der  richtigen  Auffassungs- 
i  zizrles  nachfolgenden  Zeitalters  gewesen. 
^se  f  M? 

^  ^      Man  vergleiche  Dumas:   ^^Le^ons  sur  la  philoaophie  chimiqttef*  (1837) 

..und  den  Satz,   mit  welchem  A.  Wurtz  seine  jyHistoire  des  doctrines 

W«"  (1868)  begonnen  hat:  „La  ehimie  est  une  setence  fran^ise;  eile  fut 

die  ^e  par   Lavoisier*^  etc.     Volhard   hat  diesen   Ausspruch    auf  seinen 

[örper  «geprüft  und  gründlichst  widerlegt    (Joum.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  1  ff.)^  "~ 

l(r  (jfs^s  haben    die  hervorragendsten  Antiphlogistiker  selbst  den  wissenschaft- 

^    ij  Charakter  der  von  ihnen  bekämpften  chemischen  Richtung  gar  nicht  in 

/      M  gezogen. 

vi: 


Geschichte  der  neuen  Zeit  Ton  Lavoisier  bis  auf 
unsere  Tage. 

Der  Beginn  des  letzten  Zeitalters  der  Chemie,  welchem  die  heutige 
Generation  der  Forscher  noch  angehört,  wird  mit  Eecht  anLavoisier's 
Reformen  angeknüpft,  durch  welche  er  die  schon  bestehende  chemische 
Wissenschaft  in  neue  Bahnen  lenkte:  er  bewies  die  Macht  und  Be- 
deutung der  Gewichtsverhältnisse  bei  chemischen  Reaktionen,  welche 
ohne  Berücksichtigung  dieser  falsch  gedeutet  worden  waren.  Ganz 
besonders  galt  dies  von  den  Vorgängen  der  Verbrennung  und  ähnlichen 
Erscheinungen,  welche  Lavoisier  zuerst  richtig  zu  erklären  vermochte. 
Dies  war  ihm  aber  erst  möglich,  nachdem  Priestley  und  Scheele 
den  Sauerstoff  entdeckt  hatten.  Wenn  man  daher  ein  Ereignis  be- 
zeichnen will,  mit  welchem  die  neue  Zeit  anhebt,  so  ist  es  diese 
wichtige  Entdeckung,  welche  schon  in  der  Geschichte  des  vorigen  Zeit- 
alters ihren  Platz  gefunden  hat. 

An  Stelle  der  phlogistischen  Lehre,  welche  zu  einem  Dogma  ver- 
knöchert war,  trat  nun  die  Verbrennungstheorie  Lavoisier's  mit  dem 
Sauerstoff  als  Mittelpunkt;  die  im  Banne  jener  befindliche  Chemie  wurde 
in  das  sogenannte  antiphlogistische  System  umgewandelt  Eine 
vollständige  Umkehrung  aller  über  die  Verbrennung,  Verkalkung  und 
damit  über  die  Zusammensetzung  der  wichtigsten  Körper  gehegten 
Ideen  vollzog  sich:  wahrlich  eine  Eefoim  im  vollsten  Sinne  des  Worte:?. 
Denn  alle  Vorgänge,  bei  denen  man  bisher  das  Entweichen  von  Phlo- 
giston  angenommen  hatte,  beruhten,  wie  Lavoisier  lehrte,  auf  der 
Aufnahme  von  Sauerstoff,  und  umgekehrt  die  Prozesse,  welche  durch 
Hinzutreten  des  Phlogistons  gedeutet  wurden,  waren  gerade  durch  die 
Ausscheidung  von  Sauerstoff  gekennzeichnet. 

Von  den  Stoffen,  welche  nach  der  Phlogistonlehre  als  Elemente  galten. 
z.  B.   von  der  Schwefel-  und  Phosphoi-säure,  den  Metallkalken,  bewies 
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Lavoisier,  daß  sie  zusammengesetzt  seien,  dagegen  für  die  als  Yerbin- 
dmigen  betrachteten  Körper,  wie  Metalle,  Schwefel,  Phosphor,  nahm  er 
die  elementare  Natur  an. 

Zweckmäßig  scheint  es,  hier  noch  einmal  die  Hauptwidersprüche  kurz 
darzulegen,  in  welche  sich  die  phlogistische  Lehre  um  die  Zeit  der 
Entdeckung  des  Sauerstoffes  (1775)  verwickelt  hatte,  und  durch  welche 
ihr  Sturz  beschleunigt  wurde.  Zahlreich  waren  die  Thatsachen,  welche 
sich  der  Phlogistontheorie  nicht  anbequemen  ließen.  Den  Chemikern, 
welche  den  Wasserstoff  als  Phlogiston  ansahen  —  eine  Annahme,  welche 
damals  von  vielen  geteilt  wurde  —  erwuchs  die  große  Schwierigkeit, 
nachzuweisen,  wohin  während  der  Verkalkung  der  Metalle,  sowie  bei 
der  Verbrennung  von  Schwefel,  Phosphor,  Kohle  in  geschlossenen 
Räumen  das  Phlogiston,  welches  ja  dabei  entweichen  sollte,  gekommen 
sei  —  Die  Keduktion  der  Metalloxyde  mittels  Wasserstoff  ließ  sich 
zwar  von  phlogistischem  Standpunkte  aus  scheinbar  vortrefiflich  deuten, 
aber  man  mußte  von  einer  Erklärung  der  dabei  stattfindenden  Bildung 
des  Wassers  und  der  Gewichtsabnahme,  welche  die  Oxyde  dabei  erleiden, 
absehen.  Wie  aber  konnte  eine  Reduktion  der  Metallkalke  eintreten, 
ohne  daß  Phlogiston  (Wasserstoff)  zu  diesen  gelangte?  Dies  war  der 
Fall  bei  denjenigen  Kalken,  welche  in  geschlossenen  Gefäßen,  allein 
durch  Zufuhr  von  Wärme,  in  Metalle  verwandelt  wurden.  Für  die 
Bildung  von  Quecksilber  aus  Quecksilberoxyd  durch  Hitze  vermochte 
die  Phlogistonlehre  keinerlei  Erklärung  zu  geben.  Gerade  diese  Reaktion, 
welche  zu  der  Entdeckung  des  Sauerstoffes  leitete,  führte  den  Zusammen- 
brach jener  Theorie  herbei  und  ermöglichte  die  Aufstellung  des  anti- 
phlogistischen Systems.  Das  letztere  erhielt  erst  durch  den  einige  Jahre 
später  geführten  Nachweis,  daß  das  für  elementar  gehaltene  Wasser 
sich  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zusammensetze,  seinen  Schlußstein. 


lavoiaier  und  die  antiphlogistische  Chemie  (1775  bis  Ende  des 
18.  Jahrhunderts). 

Die  große  That  Lavoisier's  bestand  in  der  Abstreifung  alter 
Vorurteile  und  in  der  mustergültigen  Anwendung  wissenschaftlicher 
Prinzipien  bei  der  Erklärung  chemischer  Vorgänge.  Ein  reiches 
Material  von  wichtigen  Thatsachen  war  ihm  von  den  Phlogistikem 
überliefert;  er  selbst  hat  dieses  durch  neue  Beobachtungen,  was  die 
chemische  Seite  derselben  anlangt,   nur  wenig  bereichert,  wohl  aber 

▼•  Hey  er,  Geschiehte  der  Chemie.  9 
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dasselbe  von  einem  bis  dahin  nnerreichten  Standpunkte  aus  zu  sichten' 
und  zusammenzufassen  vennocht,  sowie  für  viele  Vorgänge  die  richtige! 
Erklärung  gegeben.  Man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  solche  Lei- 
stungen auf  Eechnung  seines  physikalisch  und  mathematisch  yorzügliclij 
geschulten  Geistes  setzt,  welcher  sich  schon  frühzeitig  von  den  Fesselnl 
der  phlogistischen  Hypothese  frei  zu  machen  wußte.  Als  Physikerl 
mußte  sich  Lavoisier  vor  allen  Dingen  Rechenschaft  geben  von  denl 
Gewichtsveränderungen,  z.  B.  bei  der  Verkalkung  von  Metallen; 
die  Eigenschaften  der  Produkte  interessierten  ihn  weniger.  Darausl 
erklärt  es  sich,  daß  er  selbständige  chemische  Entdeckungen  nichtl 
gemacht  hat;  sein  Verdienst,  die  Beobachtungen  anderer  zuerst  um-l 
fassend  und  richtig .  gedeutet  zu  haben,  bleibt  darum  unbestritten.       I 

Lavoisier  fand  schon  bei  Lebzeiten  die  größte  Anerkennung;  eri 
sah  noch  die  Frucht  seiner  Arbeiten,  das  antiphlogistische  System, 
siegreich  aus  dem  Kampfe  mit  dem  phlogistischen  hervorgehen  und 
sich  auch  außerhalb  Frankreichs  verbreiten.  —  Anton  Laurent 
Lavoisier,  geb.  1743,  war  Altersgenosse  von  Scheele;  aber  wie  ver- 
schieden gestalteten  sich  die  Verhältnisse  Beider!  Letzterer  war  auf 
sich  und  seine  Kraft  angewiesen,  Lavoisier  hatte  eine  vortreffliche 
Erziehung  genossen,  und  namentlich  Gelegenheit  gehabt,  sich  aus- 
gezeichnete mathematische  und  physikalische  Kenntnisse  anzueignen, 
was  auf  die  ganze  Sichtung  seines  Denkens  und  auf  seine  Forschungs- 
weise von  maßgebendem  Einflüsse  geblieben  ist  In  die  Chemie  führte 
ihn  Rouelle  ein.  Schon  in  jungen  Jahren  gelangte  Lavoisier  durch 
wissenschaftliche  Untersuchungen  zu  hohem  Ansehen,  sodaß  er  bereits 
i.  J.  1768  in  die  französische  Akademie  aufgenommen  wurde,  und 
zwar  auf  Grund  einer  preisgekrönten  Schrift  über  die  zweckmäßigste 
Straßenbeleuchtung  einer  großen  Stadt 

Seine  ersten  chemischen  Arbeiten,^  namentlich  die  i.  J.  1770  ver- 
öffentlichte über  die  vermeintliche  Umwandlung  von  Wasser  in  Erde, 
lassen  seine  physikalische  Methode  deutlich  erkennen.  Hier  bewies  er, 
daß  das  Gewicht  des  verschlossenen  Glasgefaßes  nebst  dem  Wasser,, 
welches  er  lange  Zeit  im  Kochen  erhalten  hatte,  unverändert  gebliebenj 
war,  daß  aber  die  entstandene  Erde  ebensoviel  wog,  als  das  Gefäß  anl 
Gewicht  abgenommen  hat^e;  daraus  müsse  man  schließen,  daß  nicht| 
aus  dem  Wasser,  sondern  aus  dem  Glase  die  Erde  stamme.  Diel 
Qualität   der  letzteren  untersuchte  er  nicht,  während   der  Chemiker 

^  Bezüglich  der  einzelnen  Abhandlungen  Lavoisier's  verweise  ich  auf 
die  seit  1862  in  Paris  erschienenen:  Oeuvres  de  Lavoisier  (publiees  par  les 
soins  du  ministre  de  T Instruction  publique) y  sowie  auf  die  Analysen,  welche 
H.  Kopp  in  seiner  „Chemie  in  der  neueren  Zeit"  (1874)  und  HÖfer  (Histoirt 
de  la  chimie  II,  490  ff.)  von  Lavoisier's  wichtigsten  Arbeiten  gegeben  haben. 
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Icheele  durch  qualitative  Prüfung  derselben  zu  dem  gleichen  Schlüsse 
Bleitet  wurde,  wie  Lavoisier. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hatte  letzterer  den  Nutzen  der  Wage,  als 
iner  zuverlässigen  Führerin  bei  chemischen  Arbeiten,  erkannt  und 
etont  Bald  darauf  beschäftigte  er  sich,  an  frühere  gelegentliche  Be* 
bachtungen  über  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verkalkung  von  Me- 
dien anknüpfend,  mit  der  Erforschung  der  Vorgänge  beim  Verbrennen 
on  Körpern  und  bei  der  Verkalkung  der  Metalle.  Mit  Hilfe  einer 
oßerordentlich  feinen  Wage  suchte  er  vor  allem  die  bei  solchen  Pro- 
issen  stattfiudenden  Gewichtsveranderungen  genau  zu  ermitteln  und 
9n  Grund  derselben  festzustellen.  So  entstanden  jene  ersten  Arbeiten, 
eiche,  durch  das  Hinzukommen  der  Beobachtungen  von  Priestley 
nd  Scheele  über  den  Sauerstoff  und  sein  chemisches  Verhalten  er- 
eitert, das  Fundament  von  Lavoisier's  Verbrennungstheorie  bildeten. 

Seine  Stellung  hatte  sich  inzwischen  glänzend  gestaltet;  als  General- 
ichter und  bald  darauf  an  die  Spitze  der  Salpeterregie  gestellt,  hatte 
•  Muße  genug,  seinen  eigenen  Untersuchungen  zu  leben,  sowie  dem 
aate  durch  wertvolle  Ratschläge  und  Neuerungen  zu  nützen  (z.  B. 
ä  der  Fabrikation  von  Kalisalpeter,  Schießpulver  u.  s.  w.).  —  In 
ihem  Zusammenhange  mit  seinen  Arbeiten  über  die  Verbrennung 
ehen  seine  wichtigen  gemeinsam  mit  Laplace  ausgeführten  Versuche 
)er  die  latente  Wärme  des  Eises  und  die  spezifische  Wäime  ver- 
hiedener  Körper.  Gerade  die  klare  physikalische  Auffassung  der 
arme  im  Gegensatz  zu  der  vieler  Phlogistiker,  welche  sich  von  der 
anahme  des  wägbaren  Wärmestoffes  nicht  lossagen  konnten,  be- 
higte  Lavoisier,  die  chemischen  Eeaktionen,  bei  denen  Wärme  aus- 
it,  insbesondere  die  Verbrennungserscheinungen  richtig  zu  erklären. 

Trotz  der  außerordentlichen  Verdienste,  welche  sich  Lavoisier 
tt  die  Wissenschaft  und  auch  um  das  Wohl  seines  Vaterlandes  da- 
irch  erwarb,  daß  er  seine  Kenntnisse  und  Erfahrungen  in  den  Dienst 
sselben  stellte,  bliQb  er  nicht  vor  dem  Schicksal  bewahrt,  welches  so 
sie  seiner  Mitbürger  betraf.  Auf  Grund  nichtiger  Beschuldigungen 
irde  er  unter  der  Schreckensherrschaft  zum  Tode  verurteilt  und  am 
Mai  1794   Wngerichtet.  ^     Von   seinen   zahlreichen  Freunden    und 


^  Durch  die  Ed.  Grimauz  zu  verdankende  Veröffentlichung  Yon  Doku- 
inten,  welche  auf  den  Tod  Lavoisier's  Bezug  haben,  ist  manches  Licht  in 
^  traurige  Angelegenheit  gekommen.  Die  Vermutung  ist  nicht  ausgeschlossen,  daB 
iiat  aus  kleinlicher  Eache  gegen  Lavoisier,  welcher  eine  i.  J.  1780  erschienene 
ihandlung  (Eecherches  physiquea  sur  le  feu)  desselben  ungünstig  beurteilt 
tte,  den  Prozeß  anstrengte.  In  dem  Urteil,  welches  geföUt  wurde,  nachdem 
ivoisier  5  Monate  lang  in  Untersuchungshaft  verbracht  hatte,  wurde  ausgeführt, 
»  er  zum  Tode  verurteilt  sei,  „als  überführt,  Urheber  oder  Mitschuldiger  eines 

9* 
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Verehrern  hat  nur  ein  Chemiker,  Loysel,  den  Mut  gehabt,  seiii 
Stimme  dagegen  zu  erheben,  jedoch  ohne  Erfolg.  Einflußreiche] 
Fachgenossen,  wie  Guyton  de  Morveau,  Monge  und  namentlic 
Fourcroy,^  welche  in  der  Politik  eine  Rolle  spielten,  haben  nid 
gewagt,  gegen  jenes  Verbrechen  Einspruch  zu  erheben. 

Layoisier  hat  seine  Arbeiten  größtenteils  in  den  Memoiren  d( 
französischen  Akademie  veröffentlicht;  die  Jahrgänge  1768 — 1787  en 
halten  über  60  Abhandlungen  von  ihm,^  einige  finden  sich  im  Jourm 
de  Physique  und  in  den  ÄnnoUes  de  Chimie,  Der  von  ihm  geheg 
Plan,  seine  Arbeiten  zusammengefaßt  herauszugeben,  ist  erst  lange  nac 
seinem  Tode  zur  Ausfuhrung  gelangt  (1 862).  Seine  L  J.  1 7  74  veröffentlicht« 
QpusQules  physiques  et  chymiques  enthalten  seine  Ideen  über  die  Nati 
^er  Gase  und  seine  Ansichten  über  die  Verbrennungsprozesse.  In  seine: 
1789  erschienenen  Traue  tlementaire  de  chimie  (presenU  dans  un  onl 
nouveau  et  d'apres  les  decouvertes  modernes)  stellte  er  die  wichtigste 
chemischen  Thatsachen  übersichtlich  zusammen  und  erklärte  sie  geml 
der  antiphlogistischen  Theorie,  welche  in  diesem  Werke  ihr  ersti 
Lehrbuch  erhielt;  Übersetzungen  des  letzteren  trugen  wesentlich  z\ 
Verbreitung  der  neuen  Lehre  bei. 

Die  für  die  Entwickelung  der  Chemie  bedeutungsvollsten  Unte 
suchungen  Lavoisier's  sind  die  gewesen,  welche  die  Aufrichtung  A 
antiphlogistischen  Systems  in  sich  schlössen  und  zum  Sturze  der  Phl( 
gistonlehre  führten;  dieselben  haben  die  Erscheinungen  der  Verbrennun] 
Verkalkung,  Atmung  zum  Gegenstande.  Die  Rolle  des  Sauerstoffes  b 
diesen  Vorgängen  erkannt  und  gedeutet  zu  haben,  darin  bestand  Li 
voisier's  Hauptlebensarbeit,  und  das  ist  sein  bleibendes  Verdienst. 

Die  firüheren  Beobachtungen  eines  Rey ,  Mayow  u.  a.,  welche  d; 
Gewichtszunahme  der  Metalle  bei  ihrer  Verkalkung  einer  Luftabsorptio 

gegen  das  französische  Volk  gerichteten  Komplots  zu  sein,,  welches  die  Erfolge  d( 
Feinde  Frankreichs  zu  begünstigen  zum  Zwecke  hatte;  indem  er  namentlich  jede  A 
von  Erpressung  an  dem  französischen  Volke  verübt,  und  dem  Tabak  Wass< 
und  für  die  Gesundheit  der  Bürger,  welche  sich  desselben  bedienten,  schädlicl 
Stoffe  beigemengt  hat."  (Das  Werk  Grimaux':  Lavoisier,  1743 — 179 
d'aprh  sa  correspondance ,  ses  wanuscripts  etc.  (Paris  1888)  erschien  währei 
der  Drucklegung  dieses  Bogens.) 

*  Die  schon  erwähnte  PubHkation  Grimaux'  läßt  die  Gleichgültig^ 
Fourcroy's  gegen  das  Geschick  Lavoisier's  in  bedenklichem  Lichte  erscheine 

'  Für  die  Beurteilung  der  Arbeiten  Lavoisier's  ist  die  Zeit  ihres  I 
scheinens  wichtig;  man  hat  nämlich  zu  beachten,  daß  die  Jahrgänge  der  jy 
moires  de  Vacad.  ihrer  Bezeichnung  nach  nicht  der  Zeit  entsprechen,  in  der  s 
veröffentlicht  worden  sind,  daß  dieselben  vielmehr  einige  Jahre  später  zu  < 
scheinen  pflegten  (so  die  Memoiren  f.  1772  erst  1776,  die  f.  1782  erst  i.  J.  17Ä 
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geschrieben  hatten ,  enthielten  doch  nur  die  ersten  Keime  zu  der 
htigen  Erklärung,  welche  diesen  Vorgängen  durch  Lavoisier  zu  teü 
irde.  Seit  dem  Jahre  1772  beschäftigte  sich  letzterer  mit  dahin  ein- 
ilagenden  Versuchen,  als  deren  Ergebnis  er  am  1.  November  genannten 
hres  der  französischen  Akademie  eine  verschlossene  Note  überreichte,  des 
halts,  daß  bei  der  Verbrennung  von  Schwefel  und  Phosphor,  sowie  bei 
r  Verkalkung  von  Metallen,  das  Gewicht  dieser  Körper  zunehme  infolge 
r  Absorption  einer  großen  Menge  Luft,  und  daß  durch  Beduktion 
r  Blciglätte  mit  Kohle  im  geschlossenen  Raum  eine  beträchtliche 
mge  Laft,  das  tausend&che  Volum  der  Glätte,  entwickelt  werde. 
ivoisier  war  damals  noch  völlig  im  Unklaren,  welcher  Teil  der 
ift  die  Gewichtsvermehrung  bewirke,  femer  darüber,  daß  die  Luft 
1  Gemenge  von  Gasen  sei,  besonders  aber  über  den  bei  der  Reduktion 
X  Bleiglatte  sich  vollziehenden  Prozeß;  denn  er  ist  geneigt,  das  dabei 
zeugte  Gas,  bekanntlich  Kohlensäure,  für  das  mit  dem  Blei  verbundene 
luidum  anzusehen.  Diese  Unsicherheit  war  dadurch  hervorgerufen,  daß  er 
e  qualitative  Seite  der  chemischen  Vorgänge  zu  wenig  berücksichtigte. 

Durch  W^iederholung  dieser  und  ähnlicher  Versuche  gelangte  je- 
K3h  Layoisier  bald  zu  größerer  Klarheit,  erkannte  namentlich  seinen 
rtum  bezüglich  der  Reduktion  von  Bleiglätta  Im  Jahre  1774 
achte  er  nähere  Angaben  über  jene  Beobachtungen,  insbesondere  über 
e  Verkalkung  des  Zinns  ;^  der  Versuch  war  im  wesentlichen  eine 
iederholnng  des  Boyle'schen;  aber  Lavoisier  verstand  es,  aus  dem- 
Iben  richtigere  Folgerungen  zu  ziehen,  als  jener.  Eine  mit  Zinn  be- 
hickte,  dann  zugeschmolzene  Retorte,  wurde  vor  und  nach  dem  Er- 
tzen  gewogen  und  gleich  schwer  gefanden,  woraus  zu  folgern,  daß 
^ine  Feuermaterie  aufgenommen  war;  beim  Offnen  des  erkalteten  Gefäßes 
-ang  Luft  ein,  und  nun  ergab  sich  für  den  ganzen  Apparat  eine  ebenso 
x>ße  Gewichtszunahme,  als  das  Zinn  durch  teilweise  Verkalkung  er- 
hren  hatte.  Lavoisier  schloß  daraus,  daß  die  Verkalkung  auf  Ab- 
rption  von  Luft,  beruht,  daß  also  durch  die  letztere  die  Gewichts- 
rmebrung  bewirkt  wird. 

Wenn  auch  in  diesen  Sätzen  schon  die  Anfange  seiner  Ver- 
rennungstheorie  enthalten  waren,  so  fehlte  doch  noch  immer  die 
ihere  Erkenntnis  des  Teiles  der  Luft,  welcher  zu  den  Metallen  und 
?rbrennlichen  Körpern  tritt.  Der  Sauerstoff  wurde  in  demselben 
ihre  von  Priestley  und  Scheele  entdeckt;  sie  erkannten  den- 
iese Verschiebung  hat  manche  Unklarheit  in  Bezug  auf  die  wirkliche  Zeit  der 
bfaesung  der  und  jener  Abhandlung  Lavoisier's  zur  Folge.  Soweit  für 
ichtige  Untersuchungen  der  Zeitpunkt  ihrer  Abfassung  festzustellen  war,  ist 
eser  angegeben  worden. 

»  Oeuvres  de  L.  II,  105. 
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selben  ab  den  Teil  der  Luft,  welcher  zur  Verbrennung  erforderlich  is 
Lavoisier  aber  hatte,  sobald  er  Kenntnis  von  dieser  Entdeckung  e 
hielte  den  Schlüssel  zur  Erklärung  seiner  Versuche  in  der  Hand.  TV 
er  daraus  Nutzen  zog,  ergiebt  sich  aus  einer  L  J.  1775  geschriebene 
Abhandlung,  ^  in  welcher  der  Sauerstoff  in  seiner  allgemeinen  Bedentui 
für  die  in  Frage  stehenden  Vorgänge  gewürdigt  wird;  dieses  Gas  i 
es,  welches  sich  mit  den  Metallen,  dem  Schwefel,  Phosphor,  mit  d 
Kohle  u.  s.  w.  verbindet  Die  Bildung  von  Kohlensäure  aus  Ka 
Salpeter  und  Kohle  führt  ihn  zu  dem  Schluß,  daß  in  diesem  Sal 
eben&Us  Sauerstoff  enthalten  sein  muß,  was  übrigens  auch  Mayo 
100  Jahre  früher  erkannt  hatte,  nur  daß  er  statt  von  Sauersto 
von  dem  Spiritus  nitro-aerms  redet  —  Ein  Hinweis  auf  den  EinfluJ 
welchen  Priestley's  Entdeckung  des  Sauerstoffes,  die  Lavoisi^ 
durch  letzteren  selbst  bekannt  geworden  war,  auf  seine  Versuche  m 
Quecksilberoxyd  und  auf  seine  Deutung  früherer  Beobachtunge 
gehabt  hat,  findet  sich  merkwürdiger  Weise  nicht*  Zu  vollstäi 
diger  Klarheit,  namentlich  in  bezug  auf  die  Zusammensetzung  d( 
atmosphärischen  Luft^  gelangte  Lavoisier  erst  im  Laufe  der  folgende 
Zeit;  in  das  Jahr  1776  fallt  seine  Beobachtung,  daß  das  Verbrennung! 
Produkt  des  Diamantes  lediglich  Kohlensäure  ist;  in  dem  folgende 
zeigt  er,  daß  durch  Verbrennung  von  Phosphor  in  abgeschlosseriei 
Volum  ein  Fünftel  des  letzteren  verbraucht  wird  und  nicht  aterabai 
Luft  zurückbleibt  Auf  Grund  dieser  Versuche  und  der  ihm  inzwische 
näher  bekannt  gewordenen  Beobachtungen  Scheele's  und  Priestley'i 

^  Vergl.  Oeuvres  II,  125. 

■  Überhaupt  erweckt  die  SteUung  Lavoisier*8  zu  den  Beobachtung« 
und  Entdeckungen  anderer  Forscher  häufig  ein  peinliches  Gefühl;  es  ist  bi 
trübend,  zu  bemerken,  daß  der  mit  so  weitem  Blick  und  großartigen  Graben  an 
gestattete  Naturforscher  den  Verdiensten  Anderer  ganz  und  gar  nicht  gerecht  ^ 
worden  ist.  So  erwähnte  Lavoisier  in  seiner  ersten  chemischen  Arbeit  über  di 
Zusammensetzung  des  Gypses  Marggrafs  wichtiger  Untersuchungen  nichl 
obwohl  diese  zu  den  bekanntesten  zählten,  während  die  anderer  Chemike 
welche  sich  mit  dem  gleichen  Gregenstande  beschäftigt  hatten,  über  Gebühr  ^ 
würdigt  wurden.  —  In  ähnlicher  Weise  ignorierte  er  bei  Darlegung  seiner  Ve 
suche  über  die  Zusammensetzimg  des  Wassers  aus  Wasserstoff  und  Sauerste 
die  früheren,  das  Gleiche  beweisenden  Untersuchungen  von  Cavendish,  \i 
deren  Ergebnissen  er  bestimmte  Kenntnis  erhalten  hatte.  —  Gegen  Black' 
ausgezeichnete  Versuche  über  die  fixe  Luft,  aus  denen  er  zweifellos  für  seil 
Auffassung  von  der  Fixierung  eines  Gases  den  größten  Nutzen  gezogen  hatV 
verhielt  er  sich  kühl  und  ablehnend,  während  die  nichtigsten  Einwände,  weldj 
gegen  Black  erhoben  waren,  aufs  Eingehendste  und  Rücksichtsvollste  erörtel 
wurden.  —  Das  sind  leider  Flecken,  welche  Lavoisier  anhaften,  trotz  (k 
Glanzes,  mit  welchem  die  idealisierende  Geschichtsschreibung  von  Dumai 
Wurtz  u.  a.  ihn  umgeben  hat. 
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sowie  weiterer  aus  dem  Jahre  1777  stammender  üntersnchuiigen  über 
üe  Verbreniiimg  organischer  Körper,  als  deren  Produkte  er  Wasser 
and  Kohlensäure  feststellte,  yermochte  Lavoisier  die  Hauptsätze  seiner 
Verbrennungs*  oder  Oxydationstheorie  wie  folgt  ^  aufeustellen: 

1)  Die  Körper  brennen  nur  in  reiner  Luft  (air  iminem- 
ment  pur), 

2)  Diese  wird  bei  der  Verbrennung  yerbraucht,  und  die 
Grewichtszunahme  des  verbrannten  Körpers  ist  gleich  der 
Gewichtsabnahme  der  Luft 

8)  Der  brennbare  Körper  wird  gewöhnlich  durch  seine 
Verbindung  mit  der  reinen  Luft  in  eine  Säure  verwandelt, 
die  Metalle  dagegen  in  Metallkalke. 

Der  letzte  Satz  enthält  einen  wichtigen  Gedanken,  welchen  La- 
voisier weiter  ausspann  zu  seiner  Theorie  von  der  Zusammensetzung 
der  Säuren,  wonach  diese  als  principe  oocygine  oder  addifumt  Sauerstoff 
enthalten  sollen.  Zur  Begründung  dieser  Annahme  stellte  er  teils  selbst 
Versuche  an,  teils  benutzte  und  deutete  er  die  anderer;  so  sprach  er 
aus,  daß  die  Schwefelsäure  aus  Schwefel  und  Sauerstoff,  die  Phosphor- 
säure aus  Phosphor  und  Sauerstoff,  die  Salpetersäure  aus  Salpetergas 
(Stickoxyd)  und  Sauerstoff  bestehen.  Die  wahre  Zusammensetzung  der 
leuteren  Säure  lehrte  erst  Cavendish  durch  ihre  Synthese  aus  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  kennen.  Die  Salzsäure  als  starke  Säure  sollte 
nach  Lavoisier's  Auffassung  ebenfalls  Sauerstoff  enthalten  und  mehr 
noch  das  daraus  durch  Oxydation  hervorgehende  Chlor.  Die  Frage, 
welcher  Art  die  Sauerstoff^erbindung  des  Wasserstoffes  sei,  beschäftigte 
Lavoisier  ebenfolls,  ohne  daß  er  selbständig  zur  richtigen  Erkenntnis 
gelangte;  denn  er  erwartete  als  Verbrennungsprodukt  eine  Säure  zu 
finden  und  suchte  nach  einer  solchen.  Es  ist  unbestritten  das  Verdienst 
des  Phlogistikers  Cavendish,  nachgewiesen  zu  haben,  daß  durch  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  ausschließlich  Wasser  erzeugt  wird.* 

Fruchtbar  erwies  sich  diese  fundamentale  Beobachtung  erst  in 
der  Hand  Lavoisier's,  welcher  sofort  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aussprechen  konnte  und  dieselbe  quan- 
titativ annähernd  ermittelte.  Auch  die  Zerlegung  des  Wassers  durch 
glühendes  Eisen,  sowie  die  Entstehung  desselben  bei  der  Reduktion 
von  Metalloxyden  mittels  Wasserstoff,  lehrte  er  verstehen.  Die  Bildung 
von  Wasserstoff  infolge  der  Auflösung  von  Metallen  in  Säuren  wurde 
nun  klar  und  befriedigend  erklärt.    Gerade  diese  Reaktion  hatte  die 


*  Oeuvres  11,  226. 

•  Darüber,  sowie  über  den  Anteil  Watt's  an  der  Erkenntnis,  wie  das 
Wasser  zuBammengesctzt  ist,  vergl.  H.  Ropp's  ausführliche  Schrift:  Über  die 
Entdeckung  der  Zusammensetzung  des  Wassers  (Braunsehweig  1875). 
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Phlogistiker  in  der  Meinung  bestärkt,  die  Metalle  enthielten  Phlogiston, 
welches,  mit  Wasserstoff  identisch,  beim  Auflösen  derselben  in  Sauren 
entweiche.  Lavoisier  wußte  jetzt,  ^  nachdem  die  Znsammensetzung  des 
Wassers  erkannt  war,  daß  von  diesem  der  Wasserstoff  stamme,  der 
Sauerstoff  aber  sich  mit  dem  Metall  zu  dessen  Oxyd  verbinde,  welche? 
sich  dann  mit  der  Säure  vereinigt 

Mit  dieser  Erkenntnis,  welche  in  das  Jahr  1783  fiel,  waren  die 
letzten  Schwierigkeiten  beseitigt,  welche  das  antiphlogistische  System 
zu  überwinden  hatte;  die  Phlogistontheorie  konnte  sich  nicht  mehr 
halten;  sie  brach  zusammen.  Sis  dahin  war  Lavoisier  ziemlich  allein 
in  dem  Kampfe  gegen  dieselbe  gewesen;  wesentliche  Stutzen  hatte  er 
nur  an  hervorragenden  Physikern  und  Mathematikern,  Laplace. 
Monge,  Cousin  xl  a.  gefunden.  Damals  begannen  auch  einflußreiche 
tüchtige  Chemiker  sich  seinen  Ansichten  zuzuwenden,  zunächst  in 
Frankreich,  bald  auch  in  anderen  Ländern.  Lavoisier's  kritische 
Abhandlungen,  welche  sich  gegen  die  Phlogistontheorie  richteten  und  die 
Unhaltbarkeit  derselben  zeigten,  sowie  sein  TraitS  de  ckimie  trugen 
zum  Sturze  dieser  Lehre  endgültig  bei. 


In  großen  Zügen  sind  die  Leistungen  oben  dargelegt,  durch  welche 
Lavoisier  die  Chemie  in  ganz  neue  Bahnen  lenkte;  einzelne  seiner  Be- 
obachtungen und  Spekulationen  —  ich  erinnere  an  die  Versuche  über  die 
Zusammensetzung  organischer  Verbindungen,  an  seine  Ideen  über  den 
Stoffwechsel  in  der  organischen  Natur  —  werden  noch  in  der  speziellen 
Geschichte  dieser  Zeit  zu  erwähnen  sein.  Die  planmäßige  Anwendung  der 
quantitativen  Untersuchungsmethode,  sowie  die  vorurteilsfreie  Erfassung 
chemischer  Vorgänge  von  mehr  physikalischen  Gesichtspunkten  aus, 
leiteten  ihn  zu  der  richtigen  Deutung  der .  wichtigsten  Erscheinungen 
der  Chemie,  an  deren  Erklärung  mehrere  Generationen  der  im  Banne 
der  Phlogistontheorie  stehenden  Forscher  sich  vergeblich  abgemüht  hattea 
Das  von  letzteren  zusammengetragene  Material,  insbesondere  die  Beobach- 
tungen von  Black,  Priestley,  Scheele,  Cavendish,  waren  La- 
voisier unentbehrlich;  man  denke  nur  daran,  daß  die  für  sein  System 
wichtigsten  Entdeckungen,  die  des  Sauerstoffes  und  der  wahren  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  nicht  von  ihm  selbst  gemacht  worden 
sind.  Aber  mit  einem  Geistesfluge,  welcher  sich  hoch  über  die 
Ideen  seiner  Zeitgenossen  erhob,  wußte  er  die  von  diesen  nicht  ver- 
standenen Erscheinungen  zu  entziffern.     Nachdem   er  das  Phlogiston 


^  Bei   diesen   Untersuchungen   waren   Laplace    sowie   Meusnier  stark 
beteiligt 
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als  nicht  vorhanden  nnd  in  dem  Sauerstoff  das  zur  Verbrennung,  Ver- 
kalkung und  Atmung  notwendige  Gas  erkannt  hatte,  übersetzte  er  die 
durch  Annahme  des  Fhlogistons  verdunkelten  und  gänzlich  mißver- 
standenen Reaktionen  in  die  einfache  antiphlogistische  Sprache. 

Wenn  auch  vor  und  gleichzeitig  mit  Lavoisier  die  quantitative 
Unteisuchungsweise  von  einzelnen  Chemikern,  z.  B.  von  Boyle,  Black, 
Marggraf,  Gavendish  und  namentlich  Bergman,  gehandhabt  und 
gewürdigt  worden  ist,  so  hat  doch  keiner  von  diesen  Forschem  die 
Wage  als  Hilfsmittel  chemischer  Arbeiten  so  zielbewußt  und  von  ihrer 
Bedeutung  überzeugt^  benutzt  Lavoisier  war  durchdrungen  von  der 
Wahrheit,  daß  bei  chemischen  Beaktionen  keine  Materie  verloren  geht; 
was  viele  andere  stillschweigend  als  richtig  annahmen,  das  war  für 
ilm  ein  Gesetz,  welches  er  seinen  Spekulationen  und  Versuchen  zu 
Grunde  legte.  Das  Gewicht  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  gleich 
den  Gewichtsmengen  der  denselben  bildenden  Stoffe.  So  einfach,  ja 
selbstverständlich  dieser  Satz  klingt,  so  mußte  er  doch  denen,  welche 
die  Wärme  für  substanziell  hielten,  bewiesen  werden;  denn  der  bei 
der  chemischen  Verbindung  erfolgende  Wärmeaustritt  hatte  ja,  wenn 
ein  Wärme  Stoff  angenommen  wurde,  eine  Gewichtsabnahme  zur  not- 
wendigen Folge.  Lavoisier  blieb  vor  so  schwerem  Irrtume  bewahrt, 
dank  seiner  Auffassung  der  Wärme.  Seine  matiere  de  ckcUeur^  hat  kein 
Gewicht;  er  schloß  dies  aus  Versuchen,  .bei  denen  er  Körper  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  verbrennen  ließ  und  nachwies,  daß  keine  Gewichts- 
abnahme eintrat  Seine  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Wärme  nähern 
sich,  wie  aus  manchen  Aussprüchen  hervorgeht,  denen  der  mechanischen 
Wärmetheorie.  Die  Phlogistiker  dagegen,  welche  die  Wärme  als 
wägbare  Substanz  ansahen,  mußten  mit  -dieser  falschen  Grundvorstellung 
Schiffbruch  leiden. 


Das  antiphlogistische  System,  die  Folge  der  richtigen  Deutung 
aller  Vorgänge,  welche  man  als  Verbrennung,  Verkalkung,  Beduktionu.  s.  w. 
bezeichnete,  bedeutete  in  der  That  eine  vollständige  Eeform  der  Chemie. 
Die  wichtigsten  Umänderungen  dieser  letzteren  erhellen  zwar  schon 
ans  dem  obigen,  doch  erscheint  es  zweckmäßig,  einige  der  durch- 
greifendsten Wandlungen,  welche  damals  die  Ansichten  über  die  Ele- 
mente und  die  chemischen  Verbindungen  erfuhren,  kurz  zusammen- 
fassend, darzulegen.  Mit  der  bestimmten  Gestaltung  dieser  Ansichten 
Hand  in  Hand  gehen  die  ebenfalls  zu  besprechenden  Versuche,  eine 
wissenschaftliche  Nomenklatur  einzuführen. 


*  VeigL  Oeuvres  2,  285. 
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Die  von  Boyle  vertretene  Grundansicht  über  den  Begriff  Element 
wnrde  von  Lavoisier  beibehalten:  diejenigen  Stoffe  betrachtete 
er  demnach  als  Elemente,  welche  nicht  in  einfachere  zerlegt  werden 
konnten.  Aber  welche  Veränderungen  im  einzelnen  nahm  er  vor! 
Die  Metalle,  sowie  wichtigsten  Metalloide,  wurden  in  die  Beihe 
der  Grundstoffe  gestellt:  zusammengesetzte  Körper,  wie  die  Alkalien, 
Ammoniak  und  Erden,  zahlten  freilich  auch  dazu,  jedoch  nicht  ohne 
daß  Zweifel  an  ihrer  elementaren  Natur  geäußert  wurden.  Der  Sauer- 
stoff, ebenfalls  als  Element  erkannt,  wurde  wegen  seiner  Bolle  bei  der 
Verbrennung  und  seiner  Fähigkeit,  Verbindungen  mit  so  vielen  Grund- 
stoffen einzugehen,  zum  Mittelpunkt  des  antiphlogistischen  Systems, 
welches  ja  seine  Entstehung  der  Erkenntnis  von  dem  Verhalten  anderer 
Elemente  zu  Sauerstoff  verdankte.  Becht  klar  erhellt  die  Bedeutung, 
welche  diesem  Gase  von  Lavoisier  beigelegt  wurde,  aus  seiner  oben 
berührten  Säuretheorie  und  aus  dem  Satze,  daß  die  mit  Säuren  sich  ver- 
bindenden Basen  ebenfalls  Sauerstoff  enthalten.  Damit  war  die  Zu- 
sammensetzung einer  großen  Zahl  von  Verbindungen,  der  Oxyde. 
Säuren  und  Salze,  richtig  erkannt,  im  Gegensatze  zu  der  Auffas- 
sung der  Phlogistiker,  welche  die  zu  den  ersten  zwei  Klassen  ge- 
hörigen Stoffe  aJs  einfache  ansahen. 

Der  Zustand  der  Kenntnisse  Lavoisier's,  sowie  seiner  Auhänger, 
insbesondere  ihre  Ansichten  über  die  Elemente  und  Verbindungen,  er- 
geben sich  aus  dem  Werke  „Methode  de  nomendcOure  chimigue",  welches 
im  Jahre  1787  von  Lavoisier  im  Verein  mit  Guyton  de  Morveau, 
BerthoUet  und  Fourcroy  herausgegeben  wurde.  Die  drei  zuletzt 
Genannten  waren  die  ersten  namhaften  Chemiker  in  Frankreich,  welche 
um  jene  Zeit  der  Phlogistontheorie  entsagten  und  sich  zu  der  „neuen 
Chemie"  bekannten.  Guyton  de  Morveau  hat  das  Verdienst  gehabt 
den  ersten  Versuch  einer  zweckmäßigen,  chemischen  Nomenklatur  ge- 
macht und  dadurch  zu  dem  oben  genannten  Werk  die  Anregung  ge- 
geben zu  haben. 

Nach  diesem  letzteren,  werden  die  Körper  in  Elemente  und  Ver- 
bindungen eingeteilt.  Zu  den  ersteren  zählen  außer  Wärme  und 
Licht,  welche  übrigens  von  Lavoisier  selbst  nicht  als  Stoffe  aufge&ßt 
wurden,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff;  diese  bilden  die  erste  Klasse. 
Zu  der  zweiten  Gruppe  von  Elementen  gehören  die  Säuren  bildenden: 
Schwefel,  Phosphor,  Kohle,  welchen  sich  die  hypothetischen  Radikale 
der  Salzsäure,  Flußsäure  und  Borsäure  anreihen.  Die  dritte  Klasse 
von  unzerlegten  Substanzen  umfaßt  die  Metalle,  die  vierte  Erden,  die 
fünfte  endlich  die  Alkalien,  deren  elementare  Natur  Lavoisier  so 
unwahrscheinlich  war,  daß  er  dieselben  in  seinem  Traue  de  chimie  (1789) 
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nicht  mehr  imter  den  Elementen  aufführte.  Die  Benennung  dieser 
letzteren  knüpfte  sich  entweder  an  die  seit  Alters  her  gebrauchlichen 
Namen  an  oder  war  die  von  Lavoisier  schon  früher  eingeführte  (z.  B. 
Oxygfene,  Hydrogfene,  Azote). 

Die  Verbindungen  gliedern  sich  in  binäre  und  ternäre;  die 
Bezeichnungen  für  dieselben  sind  später  zum  großen  Teil  beibehalten 
worden,  wenn  auch  natürlich  sich  mit  der  Ausdehnung  des  chemischen 
Gebietes  bedeutsame  Erweiterungen  nötig  erwiesen  haben.  Zu  den 
binären  Verbindungen  gehören  die  Säuren,  deren  Namen  aus  zwei 
Worten,  einem  allen  gemeinsamen  (aoide)  und  einer  Speziesbezeichnung 
gebildet  werden,  z.  B.  acide  carhonique,  sulfuriqtte,  axotique.  Für 
Säuren  eines  und  desselben  Elementes  mit  weniger  Sauerstoff  verändert 
sich  die  Endung  iqite  in  evx  (i.  B.  acide  sulfureux).  Die  zweite  Gruppe 
binärer  Körper  umschließt  die  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle, 
welche  als  Basen  den  Säuren  gegenüber  gestellt  werden;  die  Gattungs- 
bezeichnung Oxydes  wird  denselben  beigelegt  und  der  Name  des  be- 
treffenden Metalles  angefQgt  (z,  B.  oxyde  de  plomb  etc.).  Zu  den  Ver- 
bindungen zweier  Elemente  zählen  noch  die  „sulfures''  (z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelmetalle)  „phosphures^'j  ,^carhures"j  sowie  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  untereinander. 

Pur  ternäre  Körper  sind  Hauptvertreter  die  Salze,  welche  durch 
Vereinigung  von  Basen  mit  Säuren  hervorgehen;  nach  den  letzteren 
werden  die  Gattungsnamen  gebildet,  denen  der  Name  des  bei  der 
Bildung  der  Säure  beteiligten  Metalles,  resp.  Alkalis,  oder  der  Erden 
angefugt  wird  (z.  B.  nitrate  de  plrnnb,  sulfate  de  haryte  u.  s.  w.). 

Der  Fortschritt,  welchen  dieser  tTberblick  der  Systematik  chemischer 
Körper  erkennen  läßt,  ist  sehr  bedeutend;  denn  an  die  Stelle  irriger 
Annahmen  und  regelloser  Trivialbezeichnungen  trat  eine  richtige  Auf- 
fassung der  qualitativen  Zusammensetzung  der 'Körper  und  eine  dieser 
entsprechende  rationelle  Benennungsweise.  Auf  die  Erweiterung  der 
letzteren  und  ihre  internationale  Gestaltung  durch  Berzelius  ist  weiter 
unten  näher  einzugehen. 

Guyton  de  Morveau.    Berthollet    Fourcroy. 

Diese  drei  Forscher,  welche  mit  Lavoisier  den  Grund  zu 
einer  wissenschaftlichen  chemischen  Nomenklatur  legten,  haben  auch 
durch  andere  Arbeiten  Einfluß  auf  die  Entwickelung  der  chemischen 
Lehren  ausgeübt,  sodaß  ihre  wichtigsten  Leistungen  hier  zu  be- 
Tücksichtigen  sind.  —  Guy  ton  de  Morveau,  1737  zu  Dijon 
geboren,  ursprünglich  in  der  juristischen  Laufbahn  thätig,  entsagte 
dieser,   um  sich   ganz  dem  Studium  der  Chemie  zu  widmen.    Sein 
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erster  Versuch  einer  chemischen  Nomenklatur,  brachte  ihn  mit  der 
französischen  Akademie,  insbesondere  mit  Layoisier,  in  nahe  Be- 
rührung, deren  Ergebnis  das  oben  zitierte  Werk  gewesen  ist  Seit 
dem  Jahre  1791  als  Deputierter  in  Paris,  suchte  Guy  ton  de  Mor- 
yeau  seinem  Yaterlande  durch  seine  chemischen  Kenntnisse  und  deren 
praktische  Anwendung  nützlich  zu  sein  —  es  sei  an  seine  Bemühungen, 
den  Luftballon  strategisch  zu  verwerten  (in  der  Schlacht  yon  Pleurus), 
an  seine  Thätigkeit  bei  der  Gründung  der  ^Ze  polytechnique,  welcher 
er  dann  als  Professor  angehörte,  an  seine  Verdienste  als  General- 
administrator der  Münze  u.  a.  erinnert  Die  politische  Bolle  Mor- 
veau's  war  weniger  segensreich,  ja  geradezu  schädlich,  da  er,  obwohl 
einflußreiches  Mitglied  der  Nationalversammlung  und  des  Eonyents, 
nichts  gethan  hat,  was  die  Ausschreitungen  der  Revolution  hätte  ein- 
dämmen können.    Er  starb  i.  J.  1816  zu  Paris. 

Außer  dem  hauptsächlichen  Verdienst,  die  rationelle  Bezeiohnungs- 
weise  chemischer  Körper  an  Stelle  der  nichts  sagenden  Trivialnamen 
und  verwirrenden  Synonyme^  wirksam  angeregt  zu  haben,  kommt  ihm 
das  weitere  zu,  durch  Experimentaluntersuchungen  auf  analytischem 
imd  technischem  Gebiete  diese  letzteren  befruchtet  zu  haben;  auch 
hat  er  durch  gute  Übersetzungen  von  Werken  Bergman's,  Seheele's 
und  Black's  zur  Kenntnis  der  Leistungen  dieser  Männer  beigetragen. 

Claude  Louis  Berthollet,  geb.  1748  (zu  Talloire  in  SavoyenX 
lebte  seit  1772  in  Paris  und  entwickelte  namentlich  seit  1780,  in 
welchem  Jahre  er  in  die  französische  Akademie  aufgenommen  wurde, 
eine  in  verschiedenste  Gebiete  der  Chemje  eingreifende  Thätigkeit  Als 
Lehrer  an  der  Normal-  uud  der  polytechnischen  Schule  (seit  1794), 
konnte  Berthollet,  ebenso  wie  bei  wichtigen  Missionen  Napoleon's 
(in  Italien,  Ägypten)  und  bei  gemeinnützigen  Unternehmungen,  sein 
organisatorisches  Talent  bethätigen;  er  gelangte  zu  den  höchsten  Ehren, 
sowohl  unter  dem  Kaiserreiche  als  nach  der  Restauration,  und  starb 
1822  zu  Ar9euil  bei  Paris,  wo  in  seinen  letzten  Lebensjahren  aus- 
gezeichnete Gelehrte  bei  ihm  regelmäßige  Zusammenkünfte  hielten, 
deren  Ergebnisse  in  den  Memoires  de  la  sociM  d'Ar^euü  {1801 — 1817) 
niedergelegt  wurden.  Anfangs  Phlogistiker,  hat  sich  Berthollet  um 
das  Jahr  1785  offen  für  die  Lehre  Lavoisier's  erklärt 

Seine  Experimentaluntersuchungen  waren  seit  dieser  Zeit  besonders 


^  Es  sei  nur  daran  erinnert,  daß  z.  B.  das  schwefelsaure  Kali  fünf  yer- 
schiedene,  und  zwar  meist  unverständliche  Namen  führte:  scU  polyehrestum 
Olaseriy  tartartis  mtriolatu^y  vitriolum  potassae,  sal  de  duobus,  arcanum  du- 
plieatum. 
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wichtig  und  frachtbringend;  es  seien  hier  die  über  Ammoniak^  Blau- 
säure, SchwefelwasserstoflF,  über  chlorsaures  Kali,  die  praktische  Ver- 
wendung des  Chlors,  genannt;  die  Zusanunensetzung  der  ersteren  Ver^ 
bindungen  wurde  von  ihm  im  wesentlichen  richtig  ermittelt  —  Von 
allgemeiner  und  tiefer  eingreifender  Bedeutung  als  die  eben  erwähnten, 
sind  Berthollet's  Untersuchungen  und  Spekulationen  über  die  chemische 
Affinität  gewesen;  der  Einfluß,  welcher  von  dem  dies  Gebiet  behan- 
delnden Werke:  Essai  de  staiique  ehimique  ausgegangen  ist,  war  schon 
damals  ein  mächtiger  und  wirkt  noch  bis  in  unsere  Zeit  Die  Grund- 
züge seiner  Affinitätslehre  sollen  im  Zusammenhange  mit  den  durch 
dieselbe  veranlaßten  Arbeiten  Froust's,  welche  zur  Erkenntnis  der 
festen  chemischen  Proportionen  fahrten  und  demnach  der  Entwicke- 
longsgeschichte  der  Atomtheorie  angehören,  dargelegt  werden  (ausführ- 
licher im  speziellen  Teile). 

Anton  Franz  Fourcroy  (geb.  1755,  gest.  1809)  hat  als  an- 
regender Lehrer,  welcher  es  verstand,  seine  Schüler  für  die  Chemie 
zu  begeistern,  ganz  besonders  kräftig  far  die  Verbreitung  des  anti- 
phlogistischen Systems  gewirkt  Auch  durch  seine  litterarische  Thä- 
tigkeit  trug  er  dazu  bei,  daß  die  neue  Lehre  mehr  und  mehr  An- 
klang fand.  Die  chemischen  Artikel,  welche  er  seit  1797  für  die 
EficydopSdie  methodique  bearbeitete,  enthalten  eine  Verherrlichung  der 
antiphlogistischen  Chemie,  welche  er  im  patriotischen  Übereifer,  viel- 
leicht auch  nicht  ohne  egoistische  Hintergedanken,  cfiimie  fran^aise^ 
nannte.  Auch  in  größeren  Werken  legte  Fourcroy  die  antiphlogistische 
Lehre  eingehend  dar,  so  in  seinem  „Systhne  des  coiDiaissances  cJumi- 
ques^^  und  seiner  „Philosophie  dvirnique'^  etc. 

Einer  verarmten  Familie  entstammend,  mußte  er  sich  unter 
drückendsten  Verhältnissen  die  Mittel  zu  seinen  Studien  erwerben. 
Seine  Arbeiten  auf  medizinischem  und  naturhistorischem  Gebiete  trugen 
ihm  i.  J.  1785  die  Ehre  ein,  in  die  französische  Akademie  aufgenommen 
zu  werden,  nachdem  er  ein  Jahr  zuvor  die  Professur  am  Jardin  des 
idanies  als  Nachfolger  Macquer's  übernommen  hatte.  Später,  besonders 
nach  der  Schreckenszeit,  während  welcher  Fourcroy  im  Komite  des 
öffentlichen  Unterrichts  thätig  war,  fand  er  Gelegenheit,  die  reichen 
Erfahrungen  zu  verwerten,  welche  er  als  Lehrer  gesammelt  hatte. 
Unter  Bonaparte  trat  er  an  die  Spitze  des  öffentlichen  Unterrichts- 
wesens, welches  wesentlich  nach  seinem  Plane,  mit  vorwiegender  Be- 
rücksichtigung der  naturwissenschaftlichen  Studien,  reorganisiert  wurde. 


*  Als   Nachklang   dieser  Bezeichnung   erscheint    der  bekannte    Satz   von 
Wurtz:  „La  ckimie  est  une  scienee  franko ise^'. 
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Ihm  ist  gewiß  zu  verdanken,  daß  gerade  die  Chemie  in  Frankreich 
während  der  folgenden  Dezennien  die  schönsten  Slüten  trieb.  Endlich 
hatte  er  hervorragenden  Aateil  an  der  Gründmig  der  polytechnischen 
und  medizinischen  Schule,  sowie  der  J^cole  centrale  und  des  nator- 
historischen  Mnseums. 

Fonrcroy's  großes  Verdienst  bestand  also  in  seiner  organisierenden 
und  lehrenden  Thatigkeit.  Seine  Experimentaluntersuchungen  haben 
zwar  nicht  Ergebnisse  von  großer  allgemeiner  Bedeutung  zu  Tage  ge- 
fördert, aber  sie  dienten  als  Vorarbeiten  auf  manchen  Gebieten,  z.  B. 
auf  dem  der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie.  Besonders 
wichtig  für  die  damals  spärlich  untersuchten  organischen  Verbindungen 
wurden  seine  mit  Vauquelin  ausgeführten  Versuche,  an  denen  letzterer 
zweifelsohne  den  Hauptanteil  gehabt  hat 

Die  meisten  dieser  experimentellen  Arbeiten  sind  in  den  Annales 
de  Chimie  veröffentlicht,  an  deren  Gründung  Fourcroy  auf  Anregung 
Lavoisier's  zugleich  mit  Berthollet  und  Guy  ton  de  Morveau 
beteiligt  war.  Diese  Annalen,  im  ersten  Jahre  der  Revolution  1789 
ins  Leben  tretend,  überdauerten  die  Stürme  der  letzteren  und  bildeten 
den  Sammelpunkt  der  französischen  Chemiker,  zugleich  das  Organ  der 
neuen  Lehre,  im  Gegensatze  zum  älteren  Journal  de  pkysique,  in  welchem 
die  letzten  Anhänger  der  Phlogistontheorie  diese  zu  verteidigen  suchten. 
Die  Memoiren  der  französischen  Akademie  erschienen  im  Jahre  1789 
zum  letzten  Male;  die  Akademie  selbst  wurde  vier  Jahre  später  auf- 
gehoben, um  1795  durch  das  Institut  national  ersetzt  zu  werden,  aus 
welchem  in  unserem  Jahrhundert  die  jetzige  AcadAmie  frangaise  hervor- 
gegangen ist. 


Die  Chemie  wurde  in  Frankreich  nach  dem  Tode  Lavoisier's 
in  erster  Linie  durch  die  drei  oben  charakterisierten  Männer  reprä- 
sentiert, denen  sich  als  Jüngerer  Vauquelin  anschloß;  derselbe  hat 
sich  durch  ausgezeichnete  chemische  Leistungen  das  Becht  erworben, 
zu  denen  zu  zählen,  welche  bei  der  festeren  Begründung  des  antiphlo- 
gistischen Systems  wirksam  geholfen  haben.  Vauquelin,  L  J.  1763 
zu  Hebertot  in  der  Normandie  geboren,  wurde  als  Apothekerlehrling 
zuerst  mit  chemischen  Erscheinungen  bekannt;  ein  glückliches  Geschick 
brachte  ihn  in  Fourcroy's  Laboratorium,  in  welchem  ef  als  dessen 
Gehilfe  Beschäftigung  fand.  Bald  war  er  Mitarbeiter  Fourcroy's, 
und  erregte  durch  seine  glänzenden  Untersuchungen  die  Aufmerksamkeit 
der  Fachgenossen.  Seit  1793  in  verschiedenen  ehrenvollen  Stellungen 
nach  vielen  Richtungen  hin  erfolgreich  thätig,  wurde  er  nach  Four- 
croy's  Tod  dessen  Nachfolger  als  Professor  der  Chemie  an  der  medi- 


Arbeiten  Vauqtielin's  u,  a,  franxöaiscker  Chemiker.  143 

zinischen  Fakultät;  er  ist  i.  J.  1829  gestorben.  Yauquelin  bemühte 
sich,  nicht  nur  durch  Vortrage  die  Chemie  zu  lehren,  sondern  ließ 
auch  systematischen,  praktischen  Unterricht  im  Laboratorium  jungen, 
strebsamen  Männern  zu  teil  werden,  Ton  denen  manche  ausgezeichnete 
Chemiker  geworden  sind. 

Yauquelin's  Arbeiten,  durch  SorgMt  und  daraus  entspringende 
Genauigkeit  ausgezeichnet,  bewegen  sich  auf  den  verschiedensten  6e* 
bieten  der  Chemie.  Seine  Untersuchungen  Ton  Mineralien  beforderten 
die  Entwiokelung  der  mineralogischen  Chemie  und  führten  zur  Ent- 
deckung neuer  Körper,  z.  S.  des  Chroms  und  der  Beryllerde.  Wie 
hier,  so  bewährte  er  sich  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  als  vor- 
züglicher Beobachter,  welcher  die  Chinasäure,  das  Asparagin,  die 
Eamphersaure  u.  a.  Stoffe  entdeckte.  —  Seine  Abhandlungen  finden 
sich  größtenteils  in  den  Armaiea  de  Chimiej  zu  deren  Herausgebern 
er  seit  1791  gehörte,  einige  auch  in  den  Annales  des  Mines  u.  a. 
Zeitschriften.  Eine  in  den  Annales  de  Chimie  1799  erschienene  Anlei- 
tung zur  chemischen  Analyse  sei  hier  erwähnt,  um  so  mehr,  als  sie 
durch  eine  deutsche  Übersetzung  Beachtung  und  Verbreitung  in  wei- 
teren Kreisen  gefunden  hat. 


Der  Altersgenosse  Pourcroy 's  und  berühmte  Gegner  Berthollet's, 
Joseph  Louis  Proust,  gehört  durch  seine  wichtigsten  Arbeiten, 
welche  die  Lehre  von  den  chemischen  Proportionen  begründen  halfen, 
dem  folgenden  Zeitabschnitte  an,  in  welchem  er  gebührend  zu  be- 
rücksichtigen ist  —  Andere  französische  Chemiker,  welche  sich  noch 
bei  Lebzeiten  Lavoisier's  zu  dessen  Lehre  bekannten,  wie  Pelletier, 
Gengembre,  Bayen,  Parmentier  u.  a.,  haben  zwar  tüchtige  Experi- 
mentaluntersuchungen,  jedoch  keinerlei  Arbeiten  von  allgemeiner  Be- 
deutung geliefert;  einzelne  Beobachtungen  derselben  werden  in  der 
speziellen  Geschichte  der  Chemie  Erwähnung  finden. 


Zustand  der  Chemie  in  Beutachland  am  Ende  des  18.  Jahrhunderts. 

Den  antiphlogistischen  Lehren  zeigten  sich  die  deutschen  Chemiker 
Tiel  schwerer  zugänglich,  als  die  Landsleute  Lavoisier's.  Die  nam- 
haften unter  jenen  begannen  erst  im  letzten  Jahrzehnt  des  vorigen 
Jahrhunderts  im  Kampfe  gegen  die  neuen  Anschauungen  nachzulassen 
nnd  sich  diesen  anzubequemen.  Von  den  in  jener  Zeit  lebenden  und 
als  Lehrer  der  Chemie  wirkenden  Forschem  ist  Klaproth  an  erster 
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Stelle  zn  nennen.  Bichter  hat  ebenfalls  Anteil  an  der  Entwickelnng 
einer  sehr  wichtigen  Frage  der  allgemeinen  Chemie  gehabt,  insofern 
er  die  Stöchiometrie  begründete;  seine  Untersuchungen  sind  als  wichtige 
Vorarbeiten  der  chemischen  Atomtheorie  zu  betrachten  und  in  der 
Einleitung  zu  dieser  abzuhandeln.  —  Die  übrigen  deutschen  Che- 
miker jener  Zeit  haben  keine  Untersuchungen  von  allgemeiner  Be* 
deutung  zu  Tage  gefördert,  wohl  aber  erfolgreich  einzelne  Zwei}?e 
der  Chemie  bearbeitet.  Einige  bemerkenswerte  Leistungen  derselben 
finden  daher  ihren  Platz  in  der  speziellen  Geschichte  einzelner 
Gebiete  der  Chemie;  von  denselben  seien  Buchholz,  Trommsdorff. 
Wiegleb,  Westrumb  genannt,  welche  die  pharmazeutische  und 
technische  Chemie  mit  wertvollen  Beobachtungen  bereichert  haben.  Zu 
den  deutschen  Chemikern,  welche  zuerst  das  antiphlogistische  System 
unumwunden  anerkannten,  gehörten  Hermbstädt  und  Girtanner;  sie 
trugen  durch  ihre  Schriften  über  dasselbe  zu  seiner  Verbreitung  und 
Anerkennung  in  ihrem  Vaterlande  wirksam  beL 

Martin  Heinrich  Klaproth,  geb.  1743  zu  Wernigerode,  also 
Altersgenosse  von  Lavoisier,  wurde  erst  in  späten  Jahren  Lehrer  der 
Chemie,  da  er  bis  zum  Jahre  1787  seiner  ursprünglichen  Apotheker- 
laufbahn treu  blieb,  in  welcher  er  aber,  anfangs  unter  Leitung  des 
trefflichen  Valentin  Eose,  später  selbständig  Gelegenheit  fand,  aus- 
gezeichnete chemische  Untersuchungen  auszuführen.  Den  letzteren 
verdankte  er  seine  Aufnahme  in  die  Berliner  Akademie. 

Als  in  der  preußischen  Hauptstadt  die  neue  Universität  ins  Leben 
trat,  wurde  er  als  der  erste  Professor  der  Chemie  an  dieselbe  berufen: 
er  hat  noch  bis  zum  Beginn  des  Jahres  1817,  seinem  Todesjahre,  in 
dieser  Stellung  gewirkt 

Klaproth  ist  ausgezeichnet  durch  die  Sorgfalt  und  Gründlichkeit, 
mit  welcher  er  alle  seine  Arbeiten  ausgeführt  hat;  ihm  verdankt  die 
quantitative  Forschungsweise  eine  wesentliche  Ausbildung  und  Ver- 
tiefung, und  dadurch  trug  er  zur  Anerkennung  der  von  Lavoisier 
in  den  Vordergrund  gestellten  Prinzipien  wirksam  bei  Nachdem 
Klaproth  sich  durch  gründliche  Prüfung  der  bei  der  Verbrennung 
und  Verkalkung  statthabenden  Vorgänge  von  der  ßichtigkeit  der  anti- 
phlogistischen Lehre  überzeugt  hatte,  gehörte  er  zu  deren  treuesten 
Anhängern;  sein  Beispiel  führte  manchen  deutschen  Chemiker  auf  die 
gleiche  Bahn.  Auch  die  der  Chemie  femer  stehenden  Naturforscher 
nahmen  in  dem  Kampf  der  Theorien  Stellung  zu  denselben,  wie  denn 
Alex,  von  Humboldt  sich  i.  J.  1793  offen  für  die  Lehren  Lavoisier's 
aussprach. 

Die     der    analytischen    Chemie    angehörenden    Untersuchungen 
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Klaproth's  galten  damals  mit  vollem  Recht  als  Musterarbeiten  für 
die  jüngeren  Fachgenossen.  Ähnlich  den  Sestrebungen  Yauquelin's 
waren  die  seinigen  darauf  gerichtet^  mittels  verbesserter  analytischer 
Methoden  die  Zusammensetzung  von  Mineralien  festzustellen,  um  so 
lien  Grund  zu  einer  chemischen  Einteilung  der  letzteren  zu  legen.  Die 
Schärfe  seiner  Beobachtungen  brachte  es  mit  sich,  daß  er  verschiedene 
Elemente  und  Erden,  z.  B.  das  Uran,  Titan,  die  Zirkonerde,  entdeckte 
und  die  Angaben  anderer  Forscher  über  manche  neue  Körper  berichtigte 
und  erweiterte.  Klaproth's  verdienstvollen  Untersuchungen  werden 
wir  noch  öfter,  namentlich  in  der  Geschichte  der  analytischen  und 
mineralogischen  Chemie  begegnen.  Seine  Gewissenhaftigkeit  sprach 
sich  auch  in  der  Art  und  Weise  aus,  wie  er,  abweichend  von  dem  Ge- 
brauche der  damaligen  Chemiker,  die  Ergebnisse  seiner  Analysen  ver- 
öffentlichte: statt  nur  die  Schlußfolgerungen  mitzuteilen,  welche  aus  den 
Versuchen  vermeintlich  zu  ziehen  waren,  gab  er  die  unmittelbar  bei 
diesen  erhaltenen  Zahlen  an  und  ermöglichte  so  eine  spätere  eingehende 
Kritik,  resp.  Korrektion  dieser  Werte. 

Klaproth's  Eiperimentaluntersuchungen  sind  in  verschiedenen 
Zeitschriften  erschienen  (z.  B.  in  den  Denkschriften  der  Berliner  Aka- 
demie, CreU's  chemischen  Annalen);  er  selbst  sammelte  diese  zer- 
streuten Arbeiten  in  dem  fönfbändigen  Werke:  Beiträge  xur  cheynischm 
Kenntnis  der  Mineralkörper  {\l%h — 1810),  welches  durch  einen  sechsten 
Band:  Chemische  Abhandlungen  gemischten  Inhalts  (1815)  abgeschlossen 
wurde.  Auch  sonst  war  er  litterarisch  thätig,  so  durch  Herausgabe  des 
fliemiscft^n  Wörterbucfies  (1807 — 1810)  und  durch  Bearbeitung  der 
Werke  anderer,  z.  B.  Gren's  Handbuch  der  Chemie  (1806). 

Daß  übrigens  in  den  zwei  letzten  Jahrzehnten  des  vorigen  Jahr- 
hunderts die  Chemie  in  Deutschland  sorgsam  gepflegt  worden  ist,  dafür 
spricht  die  in  jene  Zeit  fallende  Gründung  verschiedener  Zeitschriften, 
welche  sich  insbesondere  die  Veröffentlichung  von  Abhandlungen  che- 
mischen Inhalts  zur  Aufgabe  machten.  Zu  jenen  gehörten  die  schon 
erwähnten  Chemischen  Annalen  des  hochverdienten  L.  v.  Grell,  welche 
aus  dem  seit  1778  ins  Leben  getretenen  Chemischen  Journal  hervor- 
gegangen waren,  femer  Scherer's  Allgemeines  Journal  der  Chemis, 
welches  seit  dem  Jahre  1808  mit  jenen  Annalen  vereinigt  wurde,  end- 
lich die  von  Gren  und  Gilbert  (1798)  gegründeten  Annalen  der 
Physik,  welche  seit  1825  als  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und 
Chemie  erscheinen. 
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Zustand   der  Chemie  in  England  und  Schweden   gegen  Ende 
des  18.  Jahrhunderts. 

Die  bedeutendsten  Chemiker,  welche  zur  2jeity  als  Lavoisier  die 
Phlogistontheorie  angriflF,  in  England  und  Schweden  wirkten,  nämlich 
Black,  Cavendish,  Priestley,  Scheele  und  Bergman,  waren  er- 
klärte Gegner  der  neuen  Lehre.  Yon  ihnen  hat  nur  Black  die  Bichtig- 
keit  der  letzteren  unumwunden  anerkannt;  Cavendish,  welcher  gerade 
durch  seine  Entdeckungen  zum  Sturze  der  Phlogistontheorie  beige- 
tragen haty  konnte  sich  nicht  entschließen,  ihr  offen  zu  entsagen.  Die 
übrigen,  welche  gleichfalls  durch  ihre  glanzenden  Beobachtungen  die 
besten  Waffen  zur  Yemichtung  der  phlogistischen  Anschauungsweise 
geschmiedet  haben,  sind  aus  dem  Leben  geschieden,  ohne  von  deren 
Unhaltbarkeit  überzeugt  worden  zu  sein.  —  Andere  englische  Chemiker. 
wie  Henry,  Kirwan,  Hatchett,  suchten  gleichfalls  die  phlogistische 
Hypothese  so  lange  zu  halten,  als  nur  irgend  welche  Scheingründe  für 
dieselbe  beizubringen  waren.  Namentlich  Kirwan,  welcher  der  An- 
nahme huldigte,  das  Phlogiston  sei  mit  Wasserstoff  identisch,  setzte  den 
Kampf  gegen  die  neue  Lehre  fort,  bis  auch  er  im  Jahre  1792  sich  zu 
Gunsten  der  letzteren  erklärte.  Den  ersten  Anhänger  fand  diese  in 
England  an  Lubbock,  welcher  schon  im  Jahre  1784  den  Ansichten 
Lavoisier's  zustimmte.  Die  genannten  Chemiker  sind  als  Vertreter 
ihrer  Wissenschaft  hier  nur  kurz  zu  erwähnen;  sie  haben  durch  ihre 
Arbeiten  zwar  einzelne  Zweige  der  Chemie  bereichert,  sind  jedoch  auf 
die  allgemeine  Richtung  derselben  ohne  Einfluß  geblieben.  Ihr  Lands- 
mann John  Dalton,  dessen  gewichtiges  Eingreifen  in  die  Chemie  an 
der  Wende  des  18.  Jahrhunderts  zu  verzeichnen  ist,  hat  um  &o  be- 
stimmender einen  neuen  Weg  beschritten,  auf  welchem  seit  Beginn 
unseres  Jahrhunderts  die  chemische  Forschung  weiter  gegangen  ist 
neue  Gebiete  entdeckend  und  erobernd. 

Schweden  hat  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts  nach  dem  Tode 
Bergmanns  und  Scheele's  keinen  Forscher  aufzuweisen,  welcher  gleich 
diesen  die  Chemie  mit  Thatsachen  von  allgemeiner  Bedeutung  befruchtot 
hätte.  Die  analytische  und  mineralogische  Chemie  fand  in  Ekeberc 
und  Gähn  tüchtige  Vertreter.  Erst  an  der  Schwelle  unseres  Jahr- 
hunderts ging  das  Gestirn  von  Berzelius  auf,  dessen  Licht  während 
der  ersten  vier  Jahrzehnte  fast  alle  Teile  der  Chemie  erleuchten  sollte. 
Eine  an  wissenschaftlichen  Thaten  reiche  Zeit  begann  damit  für  die 
Chemie;   neben  Berzelius   griffen   in  die  Entwickelung  der  letzteren 
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seine  Altersgenossen  Davy  und  Oay-Lussac  kraftvoll  ein.  Den  festen 
Stütz-  und  Angelpunkt  ihrer  Bestrebungen  gewährte  die  von  Dalton 
aufgestellte  Atomtheorie  ^  welcher  die  Lehre  von  den  chemischen  Pro- 
portionen zu  Grunde  lag. 


Entwiokelnng  der  Lehre  von  den  chemischen  Proportionen. 
Dalton's  Atomtheorie. 

Die  Idee  von  Atomen  als  letzten  Bestandteilen  der  Korper  ist  seit 
alters  her  in  spekulativen  Köpfen  öfters  aufgetaucht,  ohne  daß  damit 
eine  chemische  Atomlehre  exakt  begründet  worden  wäre.  Boyle's 
Korpuskulartheorie  war  und  blieb  nur  ein  Produkt  geistvoller  Speku- 
lation, welche  in  der  Annahme  einer  Urmaterie  endigte  und  deshalb 
unfruchtbar  blieb.  Erst  als  eine  Reihe  von  Thatsachen  zur  Voraus- 
setzung von  Atomen  fahrte,  als  durch  die  Annahme  letzterer  jene  be- 
friedigend erklärt  wurden,  konnte  von  der  Begründung  einer  chemi- 
schen Atomtheorie  die  Rede  sein.  Das  Verdienst,  diese  aufgestellt  zu 
haben,  kommt  dem  genialen  John  Dalton  unbestreitbar  zu.  Ehe  diese 
wissenschaftliche  That  vollbracht  werden  konnte,  mußte  der  Begriff  der 
chemischen  Proportionen,  nach  welchen  sich  die  einfachen  Körper  zu 
zusammengesetzten  vereinigen,  festgestellt  werden.  Einen  gewichtigen 
Teil  dieser  Aufgabe  haben  vor  Dalton  zwei  Chemiker:  Richter  und 
Proust,  erfüllt 

Richter,  dessen  Untersuchungen  allerdings  Dalton  zur  Zeit  der 
Konzeption  seiner  Atomtheorie  so  gut  wie  nicht  bekannt  waren,  ^  hat, 
ohne  vielleicht  selbst  die  Tragweite  seiner  Versuchsergebnisse  zu  er- 
kennen, die  Lehre  von  den  chemischen  Proportionen  begründet,  und 
Proust  war  es,  welcher  nachwies,  daß  das  Verhältnis,  in  welchem  sich 
zwei  Elemente  chemisch  verbinden,  ein  konstantes  oder,  falls  mehrere 
Verbindungen  dieser  Elemente  bestehen,  ein  sprungweise  veränderliches 
ist.  Erwägt  man,  daß  aus  einer  der  letzteren  sich  anschließenden  Wahr- 
nehmung Dalton's,  welche  in  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen 
zusanunengefaßt  wurde,  die  atomistische  Hypothese  entsprang,  auf  wel- 
cher sich  die  chemische  Atomtheorie  erhob,  so  ist  der  innige  Zusammen- 
hang letzterer  mit  jenen  Vorarbeiten  klar. 


*  Nach  der  Angabe  von  Smith:    Memoir  of  John  Dalton  aud  lüstory  of 
tlie  atomic  theory  S.  214. 

10* 
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Jeremias  Benjamin  Bichter,  geb.  1762  in  Hirschberg  (Schle- 
sien),  lebte  als  Bergsekretäx  in  Breslaa,  sodann  als  Bergassessor  und 
Arkanist  an  der  Porzellanmanufaktur  in  Berlin,  wo  er  schon  im  Jahie 
1807  starb.  Seine  Versuche,  durch  welche  vorwiegend  die  Gewichts- 
Verhältnisse  festgestellt  werden  sollten,  nach  welchen  sich  Sauren  mii 
Basen  zu  Salzen  verbinden,  sowie  die  daraus  gezogenen  Folgerungen 
legte  er  in  seinen  Anfangsgründen  der  Stöchiometrie  oder  Mefskunst  chcmi- 
scher  Elemmte  (1792 — 1794)  und  in  seinem  in  den  Jahren  1792  bb 
1802  periodisch  erschienenen  Werke:  Über  die  neueren  Gegenstände  m 
der  Chemie  (in  elf  Stücken)  dar,  welches  zum  großen  Teil  eine  Fort^ 
Setzung  seines  erstgenannten  Buches  bildet 

Mit  der  gleichen  Aufgabe,  die  Mengen  Säure  und  Base  in  Salzenj 
zu  bestimmen,  hatten  §ich  vor  ihm  viele  Chemiker  beschäftigt;  außer 
Kunkel,  Lemery,,  Stahl  und  Homberg  ist  in  dieser  Hinsicht  Wen- 
zel (geb.  1740  zu  Dresden,  gest.  1793  als  Direktor  der  Preiberger 
Hüttenwerke)  besonders  namhaft  zu  machen,  da  er  auf  Grund  zahl- 
reicher, zum  Teil  recht  brauchbarer  Analysen  die  Verbindung  von  Säuren 
und  Basen  nach  konstanten  Verhältnissen  außer  Zweifel  stellte.  A 
Kichter  war  imstande,  aus  seinen  eigenen,  mit  großer  Umsicht  aus- 
geführten Versuchen  über  die  Mengen  von  Basen  und  von  Sauren, 
welche  sich  zu  neutralen  Salzen  vereinigen,  das  wichtige  Neutralitäts- 
gesetz abzuleiten,  welches  aus  der  schwerfalligen,  phlogistisch  ange- 
hauchten DarsteUungsweise  Eichter's^  sich  in  die  heutige  chemische 
Sprache  wie  folgt  übersetzen  läßt:  Wird  ein  und  dieselbe  Menge  einer 
Säure  durch  bestimmte,  verschieden  große  Mengen  zweier  oder  mehrerer 
Basen  neutralisiert,  sind  also  die  letzteren,  wie  wir  sagen,  äquivalent, 
dann  gehören  zur  Neutralisation  dieser  gleiche  Quantitäten  einer  an-! 
deren  Säure,  und  umgekehrt.  Aus  seinen  Angaben  ist  ganz  bestimmt! 
zu  folgern,  daß  er  die  Mengen  von  Oxyden,  welche  gleich  viel  Sauer- 
stoff enthalten,  als  äquivalent,  d.  h.  der  gleichen  Menge  einer  Säure! 
zur  Neutralisation  bedürfend,  ansah.  Die  Fähigkeit  des  Eisens  und! 
Quecksilbers,  sich  mit  Sauerstoff  nach  zwei  Verhältnissen  zu  verbinden, 
hatte  Richter  aus  der  Zusammensetzung  der  entsprechenden  Salze 
richtig  geschlossen.  Mit  diesen  bedeutsamen  Beobachtungen  war  er  dea 
ganz  ähnlichen  von  Proust  zuvorgekommen. 

Trotz  dieser  weittragenden  Entdeckungen,  welche  Richter's  Ar- 
beiten in  sich  schlössen,  blieben  dieselben  zunächst  fast  ganz  unbeachtet; 
man   erkannte  offenbar  ihren   inneren  Wert  nicht    Schuld  an  dieser 


*  Richter  bediente  sich,  obwohl  er  die  Phlogistonlehre  aufgegeben  hatte. 
noch  zahlreicher  phiogistischer  Ausdrücke,  welche  häufig  zur  Verdunkelung  eeb 
ner  Angaben  beitrugen. 
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Vemächlässignng  trug  einmal  die  eigentümliclie,  phlogistisch  dankle 
and  nmständliche  Sprache,  in  welche  er  die  Ergebnisse  seiner  Versuche 
kleidete.  Sodann  mag  eine  Reihe  von  eigentümlichen  Spekula- 
tionen zu  einer  ungünstigen  Beurteilung  seiner  Gesamtleistungen  Anlaß 
gegeben  haben:  seine  Annahme  nämlich,  daß  zwischen  den  Verbindungs- 
?ewichten  der  Basen  und  Säuren  unzweifelhaft  gesetzmäßige,  arith- 
metische^ Beziehungen  obwalten.  Der  sonst  so  nüchterne  Beobachter 
Richter  vermeinte  solche  durch  den  Nachweis  gefunden  zu  haben, 
daß  die  Verbindungsgewichte  der  Basen  und  Säuren  passend  angeordnet 
Reihen  bilden,  und  zwar  erstere  eine  arithmetische,  letztere  eine  geo- 
metrische. Der  Wert,  den  er  seinem  „Progressionsgesetz"  beilegte,  und 
die  immer  wieder  erneuten  Bemühungen,  dafür  Beweise  beizubringen, 
hinderten  ihn  offenbar,  die  Bedeutung  und  Tragweite  seines  Neutrali- 
tätsgesetzes einzusehen;  ja  er  hielt  jene  Spekulationen  für  wichtiger,  als 
das  letztere. 

Der  chemischen  Welt  wurden  die  in  den  Untersuchungen  Rich- 
ter's  schlummernden  Wahrheiten  einigermaßen  bekannt  und  zugäng- 
lich gemacht  durch  6.  E.  Fischer,  welcher  das  Verdienst  hatte,  die 
Beobachtungen  seines  Landsmannes  in  leicht  verständlicher  Weise  zu- 
sammenzufassen; er  vereinigte  die  zerstreuten  Zahlenwerte,  welche 
derselbe  für  die  Mengen  der  sich  verbindenden  Basen  und  Säuren 
ermittelt  hatte,  übersichtlich  zu  der  ersten  Aquivalentgewichtstabelle.^ 
—  Trotzdem  auf  solche  Weise  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  Riehter's  Arbeiten  gelenkt  war,  ließ  die  vollkommene  Wür- 
digung derselben  und  die  nähere  Bekanntschaft  mit  ihnen  noch  lange 
auf  sieh  warten.  So  konnte  es  kommen,  daß  von  ihm  nachgewiesene 
Thatsachen  von  anderen  viel  später  nachentdeckt  wurden,  z.  B.  die 
Vereinigung  der  gleich  viel  Sauerstoff  enthaltenden  Basen  mit  der 
gleichen  Menge  Säure  von  Gay-Lussac,  welcher  zweifellos  diesen  Teil 
der  Richter'schen  Untersuchung  nicht  gekannt  hat.  —  „Wenige  Bei- 
spiele bietet  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft,"  sagt  treffend 
H.  Kopp  in  seiner  Entwiokeltmg  der  Chemie  in  der  neueren  Zßt7(S.  252), 
mWo  in  gleichem  Grade  wichtige  und  wohlbewiesene  Wahrheiten  längere 
Zeit  übersehen  wurden,  und  wo,  als  das  Verdienst  der  Entdeckung  der- 

'  Richter  war  schon  vor  Beginn  seiner  wissenschaftlichen  Laufbahn  von 
der  Gbensengung  beseelt,  daß  ,,die  Chemie  ein  Teil  der  angewandten  Mathe- 
matik seL'* 

'  Diese  Tabelle  veröffentlichte  Fischer  in  seiner  Übersetzung  von  Ber- 
thoUet's  Uhtersitekungen  über  die  Oeseixe  der  Verwandtschaft.  Dadurch,  daß 
der  letztere  diese  Zusammenstellung  Fisch  er 's  in  sein  Werk:  Esaai  de  statique 
chimique  1^  134,  aufnahm,  wurden  die  Arbeiten  Richter's  auch  in  Frankreich 
bekannt 
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selben  endlich  zur  Würdigung  kam,  es  dem  Entdecker  noch  geschmä- 
lert und  zu  erheblichem  Teile  mit  Unrecht  einem  anderen  zugesprochen 
wurde." 

Erst  lange  nach  seinem  Tode  sind  die  Verdienste  Richter' s  im 
vollen  Umfenge  anerkannt  worden.^  Er  hat,  ausgehend  von  der  Be- 
obachtung, daß  bei  der  Wechselzersetzung  zweier  neutraler  Salze  die 
Neutralität  nicht  gestört  wird,  die  Lehre  von  den  Äquivalenten  ge- 
schaffen; er  war  der  Begründer  der  Stöchiometrie,*  „der  chemischen 
Meßkunst,  welche  sich  mit  den  Gesetzen,  nach  denen  sich  die  Stoffe 
zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  beschäftigt" 


Joseph  Ludwig  Proust  —  Die  Arbeiten  dieses  Forschers,  durch 
welche,  unabhängig  von  den  oben  erörterten,  teilweise  die  gleiche  Ge- 
setzmäßigkeit der  chemischen  Proportionen  bewiesen  wurde,  fallen  der 
Zeit  nach  später,  als  die  wichtigsten  Untersuchungen  Richter's.  — 
Proust,  im  Jahre  1755  zu  Angers  geboren,  ging  durch  die  Schule 
Rouelle's,  bethätigte  seine  pharmazeutisch-chemischen  Kenntnisse  zu- 
erst als  Vorstand  der  Apotheke  am  Salpgtrierehospital  (zu  Paris)  und 
war  später  an  verschiedenen  Universitäten  Spaniens  als  Lehrer  thätig; 
in  Madrid,  wo  er  seit  1791  wirkte,  führte  er  seine  ausgezeichnetsten 
Untersuchungen  aus.  Die  Kriegszeit  (1808)  brachte  ihn  um  sein  treff- 
lich ausgerüstetes  Laboratorium  und  um  seine  Stellung.  Erst  gegen 
Ende  seines  Lebens  kam  er  aus  dieser  Notlage  durch  Aufnahme  in  die 
Pariser  Akademie  und  eine  ihm  bewilligte  Pension;  er  ist  1826  in 
Angers  gestorben. 

Seine  bedeutendsten  Arbeiten  wurden  durch  eine  Eeihe  von  Fragen 
veranlaßt,  welche  Berthollet  aufgeworfen  hatte.  Am  Ende  des 
vorigen  Jahrhunderts  (seit  dem  Jahre  1798)  erregten  des  letzteren 
„Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  Verwandtschaft",  welche  in  sei- 
nem schon  erwähnten  Werke:  Essai  d'une  statique  chimique  zusammen- 
gefasst   wurden   (im  Jahre    1808),   außerordentliches   Aufsehen.      Auf 

^  Vergl.  namentlich  C.  Löwig's  Denkschrift:  Jeremias  Benjamin 
Richter,  der  Entdecker  der  chemischen  Proportionen  (Breslau,  1874). 
Nach  Fischer  haben  namentlich  Gehlen,  Schweigger  und  Berzelius  auf 
die  ausgezeichneten  Leistungen  Richter's  nachdrücklich  hingewiesen.  Die  Ent- 
deckung des  Neutralitütsgesetzes  wurde  infolge  eines  Mißverständnisses  von 
Berzelius  Wenzel  zugeschrieben ;  diesen  Irrtum  deckte  H.  Hess  (P«ter8burjr } 
erst  33  Jahre  nach  dem  Tode  Richter's  auf. 

'  Richter  sagt  selbst,  er  habe  keinen  besseren  Namen  für  diese  Disziplin 
ausfindig  machen  können,  als  das  Wort  „Stöchiometrie,  von  aroi^ttovy  wel- 
ches ein  Etwas  bedeutet,  was  sich  nicht  weiter  zergliedern  läßt,  und  fttr^it, 
welches  Größenverhältnissc  finden  heißt.^^ 
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Grnnd  von  Spekulationen,  welche  treflflich  begründet  schienen,  stellte 
der  geniale  Verfasser  in  Abrede,  daß  konstante  Verhältnisse  der  Be- 
standteile chemischer  Verbindungen  die  Regel  seien.  Auf  seine  Ideen 
über  die  chemische  Affinitat,  durch  welche  die  Vereinigung  der  Körper 
untereinander  geregelt  wird,  ist  in  der  speziellen  Geschichte  dieses 
Teiles  unserer  Wissenschaft  näher  einzugehen.  Hier  sei  erwähnt,  daß 
er,  von  dem  Satze  ausgehend,  die  chemischen  Vorgänge  seien  abhängig 
von  den  vorhandenen  Massen,  zu  dem  Schlüsse  gelangte,  in  eine  aus 
zwei  Körpern  entstehende  chemische  Verbindung  müsse  umsomehr  von 
dem  einen  Körper  eintreten,  je  mehr  davon  disponibel  sei,  vorausgesetzt, 
daß  nicht  besondere  Umstände  dieser  Massenwirkung  im  Wege  stehen. 
Daraus  folgerte  Berthollet,  daß  die  Stoffe  meist  in  stetig  veränder- 
lichen, je  nach  den  Bedingungen  wechselnden  Verhältnissen  zu  Verbin- 
dungen zusammentreten.  —  Berthollet's  hohes  Ansehen  mag  die 
Ursache  gewesen  sein,  daß  die  damals  hervorragendsten  Chemiker  nicht 
Widerspruch  erhoben,  obwohl  sie  mit  diesem  Satze  gewiß  nicht  einver- 
standen waren.  Denn  bezüglich  vieler  Verbindungen,  namentlich  der  Salze, 
stand  für  Männer  wie  Richter,  Klaproth,  Vauquelin  u.  a.  das 
konstante  Verbindungsverhältnis  der  Bestandteile  außer  allem  Zweifel. 

Proust  nahm  den  Kampf  mit  Berthollet  auf  und  widerlegte 
Schritt  für  Schritt  auf  Grund  exakter  Versuche  die  theoretischen  Fol- 
gerungen seines  Gegners.  Dieser  denkwürdige  Streit,  welcher  seit  1799 
sich  fielst  acht  Jahre  lang  hinzog  und  von  beiden  Seiten  mit  Aufwand 
großen  Scharfsinnes  geführt  wurde,  endete  mit  dem  sicheren  Nachweise 
der  konstanten  Verbindungsverhältnisse. 

In  welchem  Maße  Dal  ton  bei  seinen  ähnlich  gerichteten  Versuchen 
durch  die  Arbeiten  von  Proust  beeinflußt  worden  ist,  läßt  sich  kaum 
ermitteln ;  ganz  ohne  Einwirkung  sind  dieselben  keinesfalls  geblieben,  da 
die  wissenschaftlichen  Kreise  mit  regstem  Interesse  dem  Verlaufe  des 
Streites  zwischen  Berthollet  und  Proust  folgten. 

Der  letztere  hatte  schon  im  Jahre  1799  die  konstante  Zusammen- 
setzung des  natürlichen  wie  künstlichen  kohlensauren  Kupfers  erwiesen^ 
und  die  unveränderlichen  Gewichtsverhältnisse  bei  wahren  chemischen 
Verbindungen  im  Gegensatze  zu  den  wechselnden  bei  Mischungen  her- 
vorgehoben. Wichtiger  als  diese,  die  früheren  Beobachtungen  anderer 
ergänzenden  Versuche  waren  die  über  die  zwei  Oxydationsstufen,  welche 
das  Zinn,  2  und  über  die  zwei  Schwefelverbindungen,  welche  das  Eisen 
bildet;^   denn   mit  Nachdruck   sprach  er  hier  aus,   daß  nicht  nur  die 


1  Ann.  de  Chimie  32,  30. 
*  Joum.  de  Phys.  51,  174. 
■  Joorn.  de  Phys.  54,  89. 
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Proportionen  zwischen  den  Metallen  und  dem  SauerstoflF,  resp.  Schwefel 
in  den  einzelnen  Verbindungen  konstant  seien,  sondern  auch,  daß  die 
Verbindungsverhältnisse  sich  sprungweise,  nicht  stetig  ändern, 
wenn  zwei  Elemente  sich  nach  mehreren  Verhältnissen  vereinigen.  — 
Bertholle t  hatte  aus  seinen  Versuchen^  über  die  Bildung  von  Oxyden 
und  Salzen  (z.  B.  den  salpetersauren  des  Quecksilbers)  den  entgegen- 
gesetzten, seinen  theoretischen  Ansichten  entsprechenden  Schluß  ziehen 
zu  können  geglaubt,  daß  Metalle  Oxyde  mit  allmählich  zunehmenden 
Mengen  von  Sauerstoff  zu  bilden  vermögen.  Daß  aber  seine  Versuche 
falsch  waren,  bewies  Proust,^  welcher  zeigte,  daß  Berthollet  aus  der 
Analyse  von  Gemengen,  nicht  aus  der  einheitlicher  Verbindungen 
seine  Folgerungen  abgeleitet  habe.  Die  Überlegenheit  des  ersteren  in 
experimentellen  Fragen  kam  deutlich  zum  Vorschein,  als  er  Berthollet 
nachwies,  daß  manche  der  von  ihm  für  Oxyde  gehaltenen  Körper 
Wasser  chemisch  gebunden  enthielten;  Proust  erkannte  die  Hydrate 
als  zu  den  chemischen  Verbindungen  gehörig.  Überhaupt  wußte  er 
durch  Verallgemeinerung  und  festere  Begründung  seiner  Vorstellung, 
daß  die  Verbindung  zwischen  Elementen  und  Sauerstoff  oder  Schwefel 
entweder  in  einem  einzigen  oder  nur  in  wenigen  Verhältnissen  erfolgt 
die  schwachen,  oft  nicht  einmal  durch  Versuche  gestützten  Argumente 
seines  Gegners  aus  dem  Felde  zu  schlagen.^ 

Proust  hatte  wiederholt  die  Gesetzmäßigkeit  der  Verbindangs- 
verhältnisse  betont,  ohne  den  Versuch  zu  machen,  über  die  Ursachen 
derselben  ins  klare  zu  kommen.  Wie  nahe  war  er  der  Erkenntnis  des 
Gesetzes  der  multiplen  Proportionen,  welches  Dal  ton  aus  seinen  Ver- 
suchen ableitete,  die,  denen  Proust's  ähnlich,  an  Genauigkeit  die- 
selben kaum  übertrafen!  Man  wird  zu  der  Vermutung  geführt,  daß 
Proust,  hätte  er  seine  Versuche  über  die  Zusammensetzung  binärer 
Verbindungen  anders  berechnet,  zur  Auffindung  jenes  Gesetzes  gelangt 
sein  würde.  —  Dalton  hatte  die  glückliche  Idee,  die  Mengen  des  Ele- 
mentes, welches  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einem  anderen  ver- 
bindet, auf  die  gleiche  Quantität  des  letzteren  zu  berechnen;  als  Er- 
gebnis sprangen  die  multiplen  Proportionen  hervor,  welche  er  mit  Hilfe 
der  atomistischen  Hypothese  erklärte. 


*  Vergl.  Essai  de  stat.  chim.  IT,  399  ff. 
«  Journ.  de  Phys.  69,  260,  321. 
»  Joum.  de  Phys.  63,  364,  438. 
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Dalton's  Atomtheorie. 

John  Dalton,  im  Jahre  1766  in  Eaglesfield  (Cumberland)  als 
Sohn  eines  armen  Wollenwebers  geboren,  war  frühzeitig  darauf  ange- 
wiesen, sein  Brot  durch  Elementarunterricht  zu  verdienen.  Von  der 
Neigung  zur  Mathematik  und  Physik  getrieben,  wußte  er  sich  gedie- 
gene Kenntnisse  in  diesen  Disziplinen  zu  verschaffen,  sodaß  er  selb- 
ständige Untersuchungen  ausfuhren  und  als  Lehrer  in  diesen  Fächern 
an  einem  College  zu  Manchester  wirken  konnte  (seit  1793).  Auch  die 
^'bemie  zog  er  bald  in  den  Kreis  seiner  Arbeiten,  welche  dazu  berufen 
waren,  die  Lösung  des  wichtigsten  chemischen  Problems  anzubahnen. 
In  seiner  Anspruchslosigkeit  dachte  Dalton  nicht  daran,  sich  eine 
irlänzende  liebensstellung  zu  gründen,  vielmehr  bestand  für  seinen  echt 
philosophischen  Geist  die  schönste  Belohnung  in  der  Erforschung  der 
Wahrheit    Er  ist  im  Jahre  1844  in  Manchester  gestorben. 

Dalton's  frühere  Untersuchungen  über  das  physikalische  Ver- 
halten von  Gasen  (ihre  Ausdehnung  durch  Wärme,  Absorption  durch 
Flüssigkeiten)  waren  auf  seine  späteren  chemischen  Arbeiten  von 
^oßem  Einfluß;  denn  durch  eine  derartige  Beschäftigung  hatte  er  die 
experimentelle  Geschicklichkeit  erlangt,  welche  ihm  bei  der  Analyse 
gasiger  Körper  zu  statten  kam;  solche  aber  waren  es,  deren  Zusammen- 
setzung ihn  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  erkennen  ließ. 

Die  Auffindung  des  letzteren  und  die  sich  daran  schließende  Kon- 
zeption der  Atomtheorie  mögen  in  die  Jahre  1802  und  1803  fallen; 
seitdem  bemühte  sich  Dalton,  die  Grundlage  derselben  durch  Erwei- 
terung seiner  Beobachtungen  zu  befestigen;  er  selbst  trat  erst  1808 
mit  seiner  Entdeckung  an  die  öifentlichkeit  durch  Herausgabe  des 
ersten  Bandes  seines  Werkes:  New  system  of  chemical  philosophy.  Die 
Grundzüge  dieser  Atomtheorie  hatte  schon  ein  Jahr  zuvor  Thomson 
in  seinem  System  of  chemistry  auf  Grund  von  Dalton's  Mitteilungen 
verofiTentlicht',  sodass  man  von  diesem  Zeitpunkte  an  die  erste  Einwirkung 
des  großen  wissenschaftlichen  Ereignisses  auf  die  chemische  Welt  da- 
tieren kann.  Gleich  hier  sei  bemerkt,  daß  der  zweite  Band  jenes 
Üalton'schen  Werkes  mit  wesentlichen  Verbesserungen  im  Jahre  1810, 
der  dritte  erst  1827  erschien,  zu  einer  Zeit,  wo  der  Inhalt  dieses  letz- 
ten Teiles  schon  meist  veraltet  war.^ 

Die  ersten  Beobachtungen  Dalton's,  welche  den  Ausgangspunkt 
für  die  Aufstellung  der  Atomtheorie  bildeten,  bestanden  in  der  Ermit- 
telung der  Zusammensetzung  von  ölbildendem  Gas  (Äthylen)  und  leich- 
tem Kohlenwasserstoff  (Methan).  Aus  seinen  Analysen  der  beiden  Gase 
folgerte  er,  daß  auf  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  in  letzterem  genau 

'  Eine  dentscbeObenetzmig  der  ersten  zwei  Bände  von  Fr.  Wolf  erschien  lSt2. 


154  Begrimdwng  der  Ätomtheorie  durch  Dalton. 

noch  einmal  soviel  Wasserstoff  enthalten  sei^  als  in  ersterem,  daß  also 
die  Quantitäten  Wasserstoff  sich  wie  2 : 1  verhalten.  Diese  Begelmäßig- 
keit  veranlasste  ihn,  andere  Verbindungen  in  gleicher  Richtung  zu  un- 
tersuchen; für  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  fand  er,  daß  die  Sauerstoff- 
mengen, auf  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  bezogen,  zu  einander  im 
Verhältnis  1  :  2  stehen.  Seine  Überzeugung,  daß  diesen  so  einfachen 
Beziehungen  ein  Gesetz  zu  Grunde  liegen  müsse,  bedurfte  kaum  noch 
einer  Festigung,  als  Dalton  gleich  einfachen  Zahlen  Verhältnissen  in  dem 
Ergebnis  der  Analyse  von  Stickoxydul,  Stickoxyd,  salpetriger  Säure  und 
Salpetersäure^  begegnete.  Er  hatte  also  erwiesen,  daß,  wenn  verschie- 
dene Mengen  eines  Elementes  sich  mit  ein  und  derselben  Quantität 
eines  anderen  chemisch  verbinden,  jene  Mengen  in  einfachen,  durch 
ganze  Zahlen  ausdruckbaren  Verhältnissen  zu  einander  stehen:  das  Ge- 
setz der  multiplen  Proportionen  war  gefunden,  und  zwar  aus  Ver- 
suchen abgeleitet,  welche,  dem  damaligen  Stande  der  Analyse  ent- 
sprechend, nicht  sehr  genau  gewesen  sind. 

Dalton  blieb  bei  diesem  wichtigen  Ergebnis  nicht  stehen,  suchte 
vielmehr  nach  einer  Erklärung  der  von  ihm  entdeckten  gesetzmäßigen 
Beziehungen.  Dazu  bot  sich  ihm  die  atomistische  Hypothese  dar:  die 
an  sich  nicht  neue  Annahme,  daß  die  Körper  aus  endlichen,  nicht 
weiter  teilbaren  Partikeln,  Atomen,  bestehen.  Diese  Hypothese  erklärte 
befriedigend  jene  Thatsachen,  welche  im  Gesetze  der  multiplen  Propor- 
tionen zusammengefaßt  waren;  denn  man  brauchte  ja  nur  statt  der  Ver- 
hältniszahlen absolute  zu  setzen,  also  anzunehmen,  daß  z.  B.  ein  Atom 
Kohlenstoff  im  Kohlenoxyd  mit  einem,  in  der  Kohlensäure  mit  zwei 
Atomen  Sauerstoff  verbunden  sei  u.  s.  w.  Auf  dem  festen  Grunde  dieser 
Annahme  errichtete  Dalton  seine  Atomtheorie,  welche  als  Kern  fol- 
gende Sätze  aufweist: 

1.  Jedes  Element  besteht  aus  gleichartigen  Atomen  vun 
unveränderlichem  Gewicht. 

2.  Die  chemischen  Verbindungen  bilden  sich  durch  Ver- 
einigung der  Atome  verschiedener  Elemente  nach  ein- 
fachsten Zahlenverhältnissen. 

Die  Spekulationen  über  die  Atome  selbst,  welche  Dalton  der  Ein- 
fachheit wegen  als  kugelförmig  voraussetzte,  sowie  die  Hypothese,  daß 
sich  dieselben  nicht  direkt  berühren,  sondern  durch  eine  Wärmesphäre 
voneinander  getrennt  seien,  haben  gegenüber  obigen  Sätzen  ganz  unt4?r- 
geordnete  Bedeutung,  auch  keinerlei  Einfluß  auf  die  Entwickelang  der 
chemischen  Atomtheorie  ausgeübt. 

^  Die  Zusammensetzung  der  Salpetersäure  hatte  Dalton  übrigens  falsch 
ermittelt,  insofern  er  annalim,  daß  sie  auf  1  Atom  Stickstoft*  2  Atome  Sauerstoff 
enthalte. 
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Aus  den  Gewichtsverhältnissen,  nach  welchen  die  Elemente  zu  Ver- 
bindungen zusammentreten,  versuchte  nunDalton  die  relativen  Atom- 
i^ewichte  abzuleiten;  an  diese  Aufgabe,  welche  das  Hauptprogramm ^ 
seines  New  System  bildete,  trat  er  mit  wunderbarer  Zuversichtlichkeit 
heran.  Da  ein  sicheres  Mittel,  das  Zahlenverhältnis  der  sich  vereinigenden 
Atome  festzustellen,  fehlte,  so  mußten  Voraussetzungen  gemacht  wer- 
den, und  diese  waren  einfachster  Art  Die  folgenden  Sätze  Dal  ton 's 
beziehen  sich  lediglich  auf  Verbindungen  zweier  Elemente. 

Wenn  nur  eine  Verbindung  von  zwei  Elementen  Ä  und  B  bekannt  ist^ 
SU  hat  man  anzunehmen,  daB  dieselbe  aus  einem  Atom  des  einen  und  aus 
einem  Atom  des  anderen  besteht:  ^  -|-  ^  „zweifache  Verbindung  oder  Atom 
11.  Ordnung^'  (als  Atom  LOrdnung  sah  Dalton  ein  elementares  Atom  an). 

Kennt  man  zwei  Verbindungen,  welche  aus  zwei  Elementen  A 
und  C  zusammengesetzt  sind,  so  kann  deren  Zusammensetzung  durch 
die  Symbole  A'-\-C  und  ^  -j-  2  C  ausgedruckt  werden  (dreifache  Ver- 
)>mdung  oder  Atom  III.  Ordnung). 

Hat  man  über  die  Zusammensetzung  von  drei  Verbindungen  zweier 
Grundstoffe  A  und  D  zu  entscheiden,  so  spricht  nach  Dalton  die 
Wahrscheinlichkeit  für  folgende  Kombinationen:  A-^-D,  A-^2D, 
2A-\-D.  —  Auch  Atome  vierter  Ordnung  (z.  B.  A-^^E)  u.  s.  w.  ließ 
Dalton  zu,  jedoch  wurden  die  einfachsten  Verhaltnisse  begünstigt; 
Verbindungen,  deren  Atomzahlen  sich  wie  2:3  oder  2:5  verhielten, 
erklärte  er  hervorgegangen  aus  zwei  Atomen  höherer  Ordnung  (z.  B. 
salpetrige  Säure  aus  1  At.  Stickoxyd  und  1  At.  Salpetersäure). 

Der  von  Dalton  ausgesprochene  Satz,  das  Atomgewicht  einer  Ver- 
bindimg sei  gleich  der  Summe  der  sie  zusanmiensetzenden  elementaren 
Atomgewichte,  erscheint  uns  selbstverständlich;  man  denke  aber  daran, 
«laß  noch  damals,  wie  zu  Lavoisier's  Zeit,  die  falsche  Vorstellung  von 
'ler  Wärme  als  Stoff  keineswegs  von  allen  Chemikern  abgestreift  war; 
manche  glaubten,  daß  mit  dem  Austritt  von  Wärme  bei  der  Verbindung 
zweier  Elemente  ein  StoflPverlust  verbunden  sei. 

Mit  obigen  Prämissen  ausgerüstet,  versuchte  Dalton  die  relativen 
Atomgewichte  folgendermaßen  zu  bestimmen:  Ausgehend  von  dem 
Wasser,  als  der  einzigen  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
(das  Wasserstoffsuperoxyd  war  damals  noch  nicht  bekannt),  ermittelte 
er  das  Verhältnis  der  Mengen  dieser  beiden  Elemente  und  setzte  das 
^lewicht  Wasserstoff  als  Einheit,  auf  welche  das  des  Sauerstoffs  und 
anderer  Elemente  bezogen  wurde.  Die  für  die  letzteren  aus  der  Zusam- 
mensetzung ihrer  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen  abgeleiteten 

*  Naeh  Dalton  gilt  es  „auszumitteln:  die  relativen  Gewichte  der  letzten 
Teilchen,  sowohl  der  einfachen  als  zusammengesetzten  Körper;  die  Anzahl  der  ein- 
üben elementarischen  Teilchen,  welche  ein  zusammengesetztes  Teilchen  bilden.^' 
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relativen  Werte  waren  nach  seiner  Annahme  die  Atomgewichte.  So 
bestimmte  er  aus  der  Zusammensetzung  des  Ammoniaks,  welches,  als 
die  einzige  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Stickstoff,  aus  je  einem 
Atom  beider  bestehen  sollte,  das  relative  Atomgewicht  des  Stickstoffs 
das  des  Kohlenstoffs  auf  Grund  der  Analyse  des  Kohlenoxyds  und  der 
Kohlensäure,  indem  er  dabei  für  Sauerstoff  den  aus  der  Zusammen- 
setzung des  Wassers  abgeleiteten  Wert  benutzte. 

Da  die  von  ihm  angewandten  analytischen  Methoden  stark  mit 
Fehlerquellen  behaftet  waren,  so  konnten  genaue  Zahlen  nicht  heraas- 
springen;  aber  das  Prinzip  der  Bestimmung  von  relativen  Atomgewich- 
ten, richtiger  Verbindungsgewichten,  angegeben  zu  haben,  ist  Dalton's 
großes  Verdienst  gewesen.  Wie  weit  die  von  ihm  zuerst  ermittelten  and 
schon  im  Jahre  1805  von  Thomson  mitgeteilten  „Atomgewichtszahlen" 
von  den  heute  als  richtig  geltenden  entsprechenden  Werten  abwichen, 
erhellt  aus  folgender  Zusammenstellung: 


„Relative  Atomgewichte"  von 


Wasserstoff 
Saaerstoff  . 
Stickstoff  . 
Kohlenstoff 


Nach  Dal  ton 


1 

6,5 
5 
5,4 


Richtige  Werte 


1 

7,98 
4,66 
6 


Eine  stark  erweiterte,  zum  Teil  verbesserte  Tabelle  von  „relativen 
Atomgewichten"  veröffentlichte  Ualton  im  ersten  Bande  seines  Werkes 
(1808);  für  Sauerstoff  z.  B.  erscheint  der  Wert  7;  durchweg  sind  die 
von  ihm  erhaltenen  Zahlen  zu  niedrig,  ja  sie  weichen  bei  den  Ele- 
menten mit  höheren  Atomgewichten  von  den  wahren  Werten  um  viele 
Einheiten  ab.^  Sein  Versuch,  die  atomistische  Hypothese  auf  organische 
Verbindungen  anzuwenden,  sei  hier  kurz  erwähnt,  wenn  derselbe  auch 
als  mißglückt  zu  bezeichnen  ist;  die  Ergebnisse  seiner  Analysen  orga- 
nischer Körper  waren  gar  zu  ungenau. 

Nicht  unerwähnt  bleiben  soll  Dalton's  Streben,  eine  chemische 
Zeichensprache  zur  Versinnlichung  der  atomistischen  Zusammensetzung 
auszubilden.  Die  Atome  der  Elemente  wurden  durch  verschiedenartige, 
kreisförmige  Symbole  ausgedrückt:  z.  B.  Sauerstoff  durch  einen  leeren 
Kreis  O,  Wasserstoff  durch  ©,  Stickstoff  durch  (D,  Schwefel  durch  0. 
welche  Zeichen,  passend  nebeneinander  gestellt.,  die  vermeintliche  Kon- 
stitution von  chemischen  Verbindungen   erkennen   lassen   sollten:   für 

^  Diese  Atomgewichtstabelle  läßt  das  Bestreben  erkennen,  die  Zahlenwerto 
abzurunden.  Die  den  folgenden  Zahlen  Dal  ton 's  in  Klammem  beigefQgton 
Werte  sind  die  richtigen  Verbindungsgewichte:  Schwefel  18(16),  Eisen  S8  (56), 
Zink  56  (64,9),  Kupfer  56  (63,3),  Silber  100  (108),  Quecksilber  167  (200). 
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Wasser  wurde  das  Symbol:    ©0>  för  Ammoniak  ©Q),  für  Schwefel- 
saure (oder  richtiger  deren  Anhydrid)    -^^^  u.  s.  f.  angewandt. 

Dank  der  einfacheren,  leicht  zu  entzi£femden  Zeichensprache,  welche 
Berzelius  einige  Zeit  nachher  einführte,  ist  die  Dalton^s  nie  zu  all- 
gemeinerer Geltung  gelangt 


Weitere  Ansbildimg  der  Atomtheorie. 

Die  Aufnahme,  welche  Dalton's  Atomlehre  bei  den  Chemikern 
fand,  war  eine  fast  durchweg  günstige,  wenn  es  auch  nicht  an  einigen 
Stimmen  fehlte,  welche  die  neue  Theorie  bemängelten,  ja  das  Verdienst, 
m  begründet  zu  haben,  anderen  zuschrieben.  —  In  England  hatte 
dieselbe  von  ihrer  ersten  Entstehung  an  in  Thomas  Thomson  einen 
bpi'eiriterten  Anhänger^  gefunden,  welcher  aber  durch  seinen  Übereifer 
«ler  Sache  eher  schadete,  als  nützte.  Denn  er  verließ  zuweilen  infolge 
einer  verhängnisvollen  Hinneigung  zu  Spekulationen  den  festen  Boden 
der  exakten  Forschung.  Gerade  damals,  nach  Aufstellung  einer  Theorie 
von  solcher  Tragweite,  war  es  von  größtem  Werte,  die  zur  Begründung 
derselben  dienenden  noch  spärlichen  Thatsachen  durch  zuverlässige 
Beobachtungen  zu  erweitem  und  zu  vertiefen. 

Die  von  Thomson  ausgeführten  Bestimmungen  der  relativen 
Atomgewichte  von  Elementen  und  Verbindungen  ermangelten  in  noch 
höherem  Maße  der  Schärfe,  als  die  Dalton's,  und  wurden  später,  als 
^hon  Berzelius  mit  der  genauen  Ermittelung  der  Atomgewichte  seine 
lange  Beihe  klassischer  Arbeiten  begonnen  hatte,  durch  die  irrige 
Hypothese  Prout's  in  unverantwortlicher  Weise  beeinflußt.  An- 
dererseits trugen  Thomson's  Untersuchungen  über  die  Kalisalze  der 
Oiälsaure  zur  Bestätigung  der  Atomlehre  bei,  da  sich  ergab,  daß  die 
Kalimengen  der  verschiedenen  Salze  gegenüber  einer  bestimmten  Quan- 
tität Oxalsäure  sich  zu  einander  wie  1:2:4  verhielten.   —   Zu   dieser 

*  Th.  Thomson,  geb.  1773,  gest  1852,  hat  durch  seine  chemischen  Ex- 
{K'riinentalantergachungen,  sowie  durch  seine  Lehrbücher  nicht  geringen  Einfluß 
auf  die  Entwickelang  theoretisch-chemischer  Anschauungen,  zumal  in  England, 
aosgeäbt  Daß  er  znerat  die  Atomtheorie  Dalton's  in  ihren  Grundzügen  kennen 
lehrte,  wurde  oben  erwähnt  —  Auch  als  Historiker  der  Chemie  hat  er  sich 
durch  Herausgabe  seiner  History  of  Chemistry  (1880/31)  bethätigt  —  Seine 
Ahhaudlungen  erschienen  meist  in  den  von  ihm  herausgegebenen  AnnaU  of 
phüosophy,  —  Als  Lehrer  war  er  besonders  erfolgreich  in  Glasgow  thätig 
(1818—1841),  wo  er  das  erste  eigentUche  Unterrichtslaboratorium  in  Groß- 
biitannien  gründete. 
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Beobachtung  gesellte  sich  die  ähnliche  von  Wollaston,^  daß  in  dem 
neutralen  und  in  dem  sauren  kohlensauren  Kali  die  Mengen  Kohlen- 
säure einem  bestimmten  Gewichte  Kali  gegenüber  durch  die  Verhältnis- 
Zahlen  1  und  2  auszudrücken  sind.  Somit  war  die  Giltigkelt  des  Ge- 
setzes der  multiplen  Proportionen  auch  für  einige  Salze  erwiesen. 

Die  Stellung,  welche  von  jener  Zeit  an,  seit  etwa  1808,  die  her- 
vorragendsten Forscher:  Davy,  Gay-Lussac  und  Berzelius  zu  der 
Dalton'schen  Atomtheorie  einnahmen,  giebt  Anlaß  zu  einer  Würdigung 
der  allgemeinen  Verdienste  und  bedeutendsten  Leistungen  dieser 
Männer.  Von  tiefst  eingreifendem  Einfluß  auf  die  Entwickelung  der 
Atomlehre',  welche  zum  unentbehrlichen  Fundamente  der  Chemie  g^ 
worden  ist,  sind  die  Untersuchungen  Gay-Lussac's  über  die  Gase, 
und  namentlich  die  rastlosen  Bestrebungen  von  Berzelius  gew^en, 
sichere  Grundlagen  für  die  Bestimmungen  der  wahren  Atomgewichte 
zu  gewinnen. 


Davy  und  Gay-Lussac.  Ihr  Leben  und  Wirken.  —  Davv 
trat  zunächst  der  Atomtheorie  seines  Landsmannes  skeptisch  gegenül>er, 
ja  er  meinte  (1809),  die  Priorität  dieser  Betrachtungsweise  komme 
Higgins  zu,  welcher  schon  im  Jahre  1789  die  atomistische  Hypothese 
zur  Erklärung  chemischer  Thatsachen  benutzt  habe.*  Allerdings  hat 
derselbe  Ansichten  ausgesprochen,  welche  bei  oberflächlicher  Betrach- 
tung denen  Dalton's  ähneln,  insofern  er  meinte,  daß  die  kleinsten! 
Teilchen  nach  einfachen  Zahlenverhältnissen  zu  chemischen  Verbin- 
dungen vereinigt  seien.  Aber  diese  Behauptungen  waren  ohne  inneren 
Zusammenhang  vorgebracht  und  gründeten  sich  nicht  auf  Versuche. 
Davy  hat  selbst  später  eingesehen,  daß  Higgins  keinen  Anspruch 
darauf  erheben  kann,  die  chemische  Atomtheorie  aufgestellt  zu  haben, 
und  hat  das  Verdienst  Dalton's  unumwunden  anerkannt 

Humphry  Davy,  geboren  im  Jahre  1778,  aus  kleinen  Verhält- 
nissen  hervorgegangen,    war  zu    einer  glänzenden  Laufbahn  berufen, 

*  W.  H.  Wollaston,  geb.  1766,  also  Altersgenoese  vonDalton,  ist  182S 
gestorben.  Ursprünglich  Arzt,  hat  er  sich  bald  ganz  dem  Studium  dejr  Physik, 
sowie  der  Chemie  zugewandt,  und  namentlich  die  erstere  durch  wichtige  Beob- 
achtungen bereichert.  Aber  auch  durch  seine  chemischen  Untersuchungen  machte 
er  sich  vorteilhaft  bekannt,  insbesondere  durch  seine  Arbeiten  über  Platinmetalle. 
Die  meisten  seiner  Abhandlungen  finden  sich  in  den  Pkiios.  Tran^acHonSy  einige 
in  den  Annala  of  pkilosophy. 

'  In  seinem  Werke:  Ä  comparative  view  of  the  phhgisHc  and  antiphh- 
güHc  theories. 
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welche  durch  den  zu  früheB  Tod  abgeschnitten  wurde,  nachdem  an- 
dauernde Kränklichkeit  Rchon  Jahre  lang  seine  Schaffenskraft  gelähmt 
hatte.  Bereits  im  Jahre  1813  hatte  er,  35  Jahre  alt^  seine  Berufsthätigkeit 
aufgegeben  und  auf  dem  Kontinent,  namentlich  in  Italien,  Genesung 
gesucht  Seit  1820  lebte  und  wirkte  er  zwar  wieder  in  England,  ver- 
ließ es  aber  schon  1827,  um  nicht  wieder  dahin  zurückzukehren;  denn 
er  starb  auf  der  Rückreise  in  Genf  (1829). 

Durch  eigene  Energie  hatte  sich  der  junge  Davy  als  Gehilfe  eines 
Chirurgen  solche  Kenntnisse  in  der  Chemie  und  den  Naturwissenschaften 
überhaupt  verschafft,  daß  er,  20  Jahre  alt^  die  Stellung  eines  Chemikers 
an  der  in  Bristol  gegründeten  Pneumatio  Institution  bekleiden  konnte; 
diese  hatte  sich  zur  Aufgabe  gestellt,  die  verschiedenen  künstlich  be- 
reiteten Gase  auf  ihre  physiologischen,  resp.  heilkraftigen  Wirkungen 
zu  prüfen.  Hier  führte  Davy  seine  Untersuchungen  über  das  Sfeick- 
oxydul  aus,  dessen  berauschende  und  betäubende  Wirkung  er  ent- 
deckte, femer  die  Versuche  über  den  Einfluß  anderer  Gase  auf  den 
Organismus,  z.  B.  den  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  welche  mit 
Stickstoff  gemischt  waren;  er  begründete  dadurch  den  Ruf  eines  aus- 
gezeichneten Experimentators.  Schon  im  Jahre  1801  sehen  wir  ihn 
als  Professor  an  der  Boytü  histitution  in  London  wirkend,  bald  darauf 
als  Mitglied  in  die  EoycU  Society  eintreten,  deren  Präsident  er  im  Jahre 
1820  wurde. 

In  die  ersten  13  Jahre  unseres  Jahrhunderts  fallen  seine  denk- 
würdigsten Arbeiten,  durch  welche  manche  Teile  der  Chemie  eine 
völlige  Umgestaltung  erfahren  haben.  Hier  sei  nur  erinnert  an  die 
Entdeckung  der  Alkalimetalle  und  der  in  den  Erden  enthaltenen,  aus 
diesen  durch  die  Macht  des  galvanischen  Stromes  isolierten  Elemente; 
dadurch  wurde  eine  ganze  Reihe  von  bisher  unzerlegten  Körpern  als  zu- 
^mmengesetzte  erkannt  Als  eine  fast  noch  wichtigere  Folge  dieser  Be- 
obachtungen ergab  sich  die  einfache  Natur  des  bisher  für  zusammen- 
gesetzt gehaltenen  Chlors,  und  damit  traten  ganz  neue  Gesichtspunkte 
henor,  welche  zu  einer  Umgestaltung  der  Ansichten  über  die  Konsti- 
tution  der  Säuren  führten.  Durch  den  Nachweis,  daß  es  Säuren  ohne 
Sauerstoff  gebe,  wurde  zum  erstenmal  eine  wesentliche  Änderung  der 
Theorie  Lavoisier's  nötig.  Entdeckungen  von  solcher  Tragweite  kenn- 
zeichnen die  Periode,  in  welcher  Davy  seine  wunderbare  Thätigkeit 
entfaltet  hat  Seine  wichtigsten  Experimentaluntersuchungen  sollen 
teils  im  weiteren  Verfolg  der  allgemeinen  Geschichte  dieses  Zeitraums, 
teils  in  dem  Überblick  über  die  Fortschritte  einzelner  Zweige  der  Chemie 
teprochen  werden. 

Durch  seine  populären  Vorlesungen,  namentlich  durch  die  für  den 
Bowrd  of  AgricuUure  gehaltenen,   hat  Davy  in  dem  ersten  Dezennium 
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dieses  Jahrhunderts  wesentlich  dazu  beigetragen,  das  allgemeine  Inter- 
esse an  der  Chemie  zu  erhöhen;  er  war  es  auch,  welcher  zeigte,  is 
welchem  Maße  die  letztere  dem  Bedürfnisse  der  Technik  und  des  täglichen 
Lebens  entgegenkommen  könne  und  solle;  man  denke  nur  an  seine  zum 
Schutze  des  Bergmanns  konstruierte  Sicherheitslampe. 

Davy's  geniale  Erfassung  chemischer  Verhältnisse  trat  besonder 
in  seinen  Bestrebungen  hervor,  den  Zusammenhang  zwischen  Elektrizi- 
tät und  chemischer  Verwandtschaft,  welche  beide  er  als  Polgen  einer 
gemeinsamen  Ursache  betrachtete,  ausfindig  zu  machen.  Er  war  der 
erste,  welcher  auf  Grund  geistvoll  erdachter  und  meisterhaft  aus- 
geführter Versuche  eine  elektrochemische  Theorie  aufet-ellte  und  so  ein 
Gebiet  anbahnte,  welches  in  dem  folgenden  Jahrzehnt  so  fruchtbar  vod 
Berzelius  bearbeitet  wurde.^ 

Überall  wo  Davy  mit  seinem  experimentellen  Geschick  und  seinem 
Scharfsinn  Probleme  der  Chemie  zu  behandeln  anfing,  erzielte  er 
große  Erfolge.  Auch  im*  engeren  Gebiete  spezieller  Forschung,  z.  K 
bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Ammoniumamalgam,  über  das 
Phosgen,  Euchlorin,  Jod,  den  festen  Phosphorwasserstoff,  über  dit- 
Verbrennungserscheinungen,  waren  die  Früchte  seiner  Arbeit  sofort 
bemerkbar;   stets  zeigte  sich  eine  tiefe  Nachwirkung  seiner  Leistungen. 

Seine  wichtigsten  Experimentaluntersuchungen  hat  Davy  seit  Ibol 
in  den  Philos,  Transaciwns  veröffentlicht;  einige  finden  sich  in  denl 
Annales  de  Ghimie^  sowie  in  dem  Journal  de  Physique,  Von  den  spär- 
lichen größeren  Werken*  sind  seine  Elements  of  chemical  phHosophy 
(1810 — 1812)  am  bekanntesten  geworden,  zumal  sie  auch  bald  m^ 
Deutsche  und  Französische  übersetzt  wurden.  Nach  seinem  Tode  hat 
John  Davy  die  Herausgabe  aller  Arbeiten  seines  Bruders  besorgt 

Zu  dem  wissenschaftlichen  Interesse  an  Davy 's  ausgezeichneten; 
Leistungen  kommt  noch  das  rein  menschliche  an  seiner  Persönlichkeit,  i 


*  Davy 's  elektrochemische  Verwaudtschaftslehre  wird  im  Zusammenhange 
mit  der  von  Berzelius  begründeten  ihrem  Hauptinhalte  nach  in  einem  der  fol- 
genden Abschnitte  behandelt  werden. 

•  Von  Interesse  ist  ein  Urteil,  welches  Berzelius  über  Davy 's  littera- 
rische Thatigkeit  in  einem  Briefe  an  Wöhler  1831  abgegeben  hat  (Veigl.  Bpt 
16,  3166).  Der  letztere  hatte  seine  eigene  Überhäufung  mit  achriflstellen- 
schen  Arbeiten  beklagt,  worauf  ihm  Berzelius  Folgendes  antwortet:  „Wäi« 
Davy  genötigt  gewesen,  sich  so  litterarisch  zu  beschäftigen,  wie  es  jetzt  bd 
Ihnen  der  FaU  ist,  so  bin  ich  überzeugt,  daß  er  die  Chemie  um  ein  ganzes  Jah^ 
hundert  weiter  gebracht  hätte;  aber  so  blieb  er  doch  nur  ein  »glänzendes  Bruch- 
stück«, gerade  darum,  weil  er  nicht  von  Anfang  an  gezwungen  war,  sich  durek, 
Arbeit  in  alle  Teile  der  Wissenschaft  als  in  ein  Ganzes  eijunutudiereu.** 
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welche  aus  den  Au&eichnungen  seiner  während  ausgedehnter  Reisen  in 
FTankreich;  Deutschland,  Italien  geführten  Tagebücher,  sowie  aus  seinem 
schönen  Verhältnis  zu  Michael  Faraday  als  eine  edel  und  poetisch 
angelegte  höchst  sympathisch  berührt  Seine  zum  Nutzen  der  Mensch- 
heit gemachten  Entdeckungen  erhöhen  noch  die  Teilnahme  für  diesen 
außerordentlichen  Naturforscher. 

Davy's  historisch-kritisches  Verhältnis  zu  der  Atomlehre  Dalton's 
wurde  oben  schon  dargelegt;  wenn  er  auch  des  letzteren  Verdienst  um 
die  Begründung  dieser  Theorie  zugestanden  hatte,  so  verhielt  er  sich 
doch  den  Schlußfolgerungen  Dalton's  gegenüber  skeptisch;^  die  Atom- 
gedachte  wollte  Davy  nicht  als  solche  gelten  lassen;  für  ihn  sind  die- 
selben nichts  als  die  Proportionszahlen  der  Elemente,  während  zur  Be- 
stimmung von  deren  wahren  Atomgewichten  jeder  sichere  Anhalt  fehle. 
—  Eine  ähnliche  vorsichtige  Auffassung  und  Beurteilung  von  Dalton's 
kühnen  Spekulationen  hatte  schon  vor  Davy  sein  Landsmann  Wol- 
laston  geltend  gemacht,  welcher  seit  1808  seine  Ansicht  dahin  äußerte, 
daß  mit  den  nach  Dal  ton 's  Angaben  ermittelten  Zahlen  nicht  die 
Atomgewichte,  sondern  die  chemischen  Äquivalente  der  Grundstoife  er- 
mittelt seien.  —  Auch  Gay-Lussac,  dessen  Arbeiten  damals  einen  so 
mächtigen  Einfluß  auf  die  Gestaltung  der  Chemie  auszuüben  begannen, 
Terwarf  die  Annahme  von  Atomgewichten  und  erkannte  nur  an,  daß 
durch  die  analytischen  und  synthetischen  Bestimmungen  der  rapport 
eines  Elementes,  z.  B.  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs,  Jods,  zu  einem  an- 
deren, z.  B.  Sauerstoff,  festgestellt  werde. 

Gay-Lussac,  dessen  kritische  Stellung  zu  Dalton's  Atomlehre 
hier  berührt  ist,  hat  diese  namentlich  durch  seine  weittragende  Jlnt- 
deekung  des  sogen.  Volumgesetzes  ganz  außerordentlich  gefördert, 
mehr  als  er  es  selbst  hat  zugestehen  wollen. 


Joseph  Louis  Gay-Lussac,  geb.  1778  zu  St  Leonard  (Limou- 
sin),  wirkte  seit  1808  als  Professor  der  Physik  an  der  Sorbonne,  seit  1809 
auch  als  Professor  der  Chemie  an  der  Jßcole  polytcchnique^  der  er  bis 
1800  als  Schüler  angehört  hatte;  später,  1832,  wurde  er  auch  Pro- 
fessor der  allgemeinen  Chemie  am  Jardin  des  plantes;  er  ist  im  Jahre 
1850  gestorben.  —  Schon  in  jüngeren  Jahren,  nachdem  er  durch 
Berthollet  in  die  Wissenschaft  eingeführt  worden  war,  erregte  Gay- 
Lussac  durch  seine  physikalischen,  das  Gebiet  der  Chemie  mehr  oder 


*  Vgl.  namentlich  seine  Elements  of  chemical  philosophy, 
▼  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  11 
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weniger  berührenden  Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  /^^' 
die  größte  Aufmerksamkeit  der  Zeitgenossen.  An  seine  mit  Bil^ 
später  allein  1804  und  1805  unternommenen  kühnen  Luftfahrten,  ^  ^^^ 
zu  wichtigen  physikalischen  Beobachtungen  benutzt  wurden,  sei  t^^^ 
erinnert.  Von  einschneidendster  Wirkung,  sollten  seine  seit  dem  ^^  -' 
1805  angestellten  Versuche  über  die  Gesetzmäßigkeiten  werden,  "^■ 
bei  der  chemischen  Verbindung  von  Gasen  sich  in  den  zusammentre?-  - -^^ 
Volumen  der  letzteren  abspiegeln.  Wie  aus  dieser  Erkenntnis  dierei'l'  * 
Früchte  für  die  gesamte  Chemie,  nicht  bloß  für  das  Gebiet  def  j-^^ 
hervorgingen,  das  soll  noch  weiterhin  gezeigt  werden.  Gay-Luf -^ 
Name  ist  außer  mit  dem  Volumgesetz  auch  mit  der  Entdeckui'^^^ 
gesetzmäßigen  Zusammenhanges  der  Volumgröße  von  Gasen  mf^^^l^ 
Temperatur  verknüpft;  auf  Grund  diesess  Gesetzes,  welches  d^-;  ^^ 
Boyle-Mariotte  ergänzte,   konnten  erst   zuverlässige  MessungeP'^ 

Gasen  ausgeführt  werden. 

■  ■Li 

In  seinen,  den  speziellen  Zweigen  der  Chemie  angehörenden  \  ,,j 
suchungen  steht  Gay-Lussac  ebenfalls  als  mustergiltiger  Naturfof^  ^, 
da;   zu   der  Genauigkeit  der  Beobachtungen  und   dem  Scharfsir^[  ^^ 
Erklärung  dieser  gesellt  sich  die  wunderbare  Klarheit  in  der  Darl^^j.. 
seiner  Versuche  und  Schlußfolgerungen.    Allein  die  Arbeiten  vib%^ 
Jod  und  über  Cyan,  sowie  deren  Verbindungen  würden  genügei^,.-, 
ihm   einen  Platz  unter   den   hervorragendsten  Chemikern   zu    sie 
Welche  Anregung  ging  von   diesen   inhaltreichen  Abhandlungen  | 
Insbesondere  diejenige  über  Cyan  wurde  zu  einem  Grundpfeiler  der  sl 
zur  Entwickelung  gelangenden  Eadikaltheorie,  insofern  das  Cyan: 
Gay-Lussac  als  das  erste  zusammengesetzte  Radikal  gekennzeicl 
wurde.    Aber  auch  seine  weniger  folgeschweren  Arbeiten  tragen  das! 
präge  der  Klassizität:  so  die  über  Verbindungen  des  Schwefels,  überl 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  femer  die  gemeinsam  mit  ThenaJ 


*  L.  J.  Thenard,  1777  geboren,  Schüler  von  Vauquelin  und  B4 
thollet,  war  als  Professor  an  der  polytechnischen  Schule,  sowie  am  ColUgt' 
France  thätig,  wirkte  auch  kräfkig  für  die  Hebung  des  naturwissenschaftliclil 
Studiums  in  Frankreich.  Sein  Name  ist  mit  dem  Gay-Lussae's  untrennl 
verbunden;  ihre  gemeinsamen  Arbeiten  haben  die  Erkenntnis  vieler  chemial 
Vorgänge  gefördert  und  zur  Ausbildung  wichtiger  Methoden  beigetragen.  —  Se 
verdienstlich  warThenard's  Traite  de  Chirnie  elementatrej  ein  Lehrbuch,  w 
ches  sich,  dank  der  glücklichen  übersichtlichen  Anordnung  des  Inhaltes,  weites^ 
Verbreitung  zu  erfreuen  hatte  (zuerst  1813  —  1816  erschienen;  deutsch  vi 
Fechner  nach  der  5.  Auflage  1825—1833).  —  Thenard  ist  im  Jahre  1»^ 
gestorben. 
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i,^^  Ihrten  Versuche  über  die  Alkalimetalle.  Aus  der  gemeinschaftlichen 

^  ^eit    mit  Liebig  entsprang   die  Untersuchung  der  knallsauren 

,  • ,.  I —  In  vielen  dieser  Arbeiten  lagen  Keime  verborgen,  welche  sich 

^  ^tigen  Entdeckungen  entfalten  sollten;  es  sei  nur  daran  erinnert, 

j,    nne  Beobachtung  über  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Wachs  für 

^^   ktere  Erforschung  der  Substitutionsvorgänge  grundlegend  war. 

^   Jurch  seine  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  Technik  zeigte  Gay- 

,  Ic,    wie   er  es  verstand,   die  chemisch-analytischen  Erfahrungen 

y  peile  jener  zu  verwerten;  er  ist  als  Begründer  der  Titrimetrie 

^\  krachten  und  hat  durch  seine  jetzt  allgemein  eingebürgerten  und 

iserten  Methoden  die  chemische  Industrie  wesentlich  gefordert.  Wir 

^  .  in  seinen  Arbeiten  in  fast  allen  wichtigen  Zweigen  der  chemischen 

"_   ihung,    in  denen  der  analytischen,  der  reinen,  der  physikalischen 

..  lechnischen  Chemie  begegnen. 

(jay-Lussac  veröffentlichte  die  meisten  Experimentaluntersuchun- 
in  den  Annales  de  Chimie,^   einige   in  den  MSmotres  de  la  socUU 
c  ' 'ei7,  sowie  in  den  Comptes  rendics. 

^  '^'^n  selbständig  erschienenen  Schriften  sind  manche  von  ihm,  als 
i'  ,  i  verschiedener  technischer  Behörden,  ausgearbeitete  Anleitungen 
'  '-.Versuchung  und  Prüfung  von  Handelsprodukten,  Silbererzen  etc., 
'^ '  ^  die  Recherohes  physiqites  et  chimiques  (1811),  welche  er  mit  Th6- 
'fd  veröffentlichte,  zu  nennen. 


Prout's  Hypothese  und  ihre  Wirkungen. 

In  die  Zeit,  welche  durch  die  ausgezeichneten  Leistungen  Davy's 
fld  Gay-Lussac's  erhellt  wurde,  noch  bevor  das  Gestirn  von  Ber- 
«lius  zu  vollem  Glänze  gelangt  war,  fiel  ein  litterarisch -chemisches 
Ireignis,  welches  damals  auf  die  Chemiker  einen  tiefen  Eindruck 
Äachte:  die  Aufstellung  der  Prout'schen  Hypothese.  Dieselbe  gehört 
Ä  den  Faktoren,  welche  zu  einer  Entwertung  der  atomistischen  Lehre 
t  den  Augen  bedeutender  Forscher  nicht  unwesentlich  beigetragen  haben, 
^egen  dieses  Einflusses  auf  die  Weiterentwickelung  der  Atomtheorie 
ittTiß  die  genannte  Hypothese  hier  erörtert  werden,  obwohl  selten  eine 
Hee,  aus  welcher  sich  wichtige  theoretische  Vorstellungen  ergaben,  so 
Engelhaft  begründet  worden  ist,  wie  gerade  jene  Hypothese. 

*  Seit  ISie'gab  er  dieselben  mit  Arago  als  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
*^"?««  heraus. 

11* 
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Im  Jahre  1815  wurde  in  einer  Abhandlung,^  welche  die  Bezieh 
ungen  zwischen  Atomgewichten  Ton  Körpern  und  deren  Gasdichtei 
erörterte,  und  noch  bestimmter  in  einer  zweiten^  (1816)  von  dem  anonv 
men  Verfasser  die  Behauptung  aufgestellt,  die  Atomgewicht«  der  Elementi 
seien  auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  durch  ganze  Zahlen  ausdrückbai 
also  Multipla  Ton  dem  des  leichtesten  Elementes.^  Daraus  folgte  dii 
eigentliche  Hypothese  Prout's,  des  inzwischen  bekannt  gewordene! 
Verfassers  jener  Abhandlungen,  daß  man  den  Wasserstoff  als  die  Tr 
materie  ansehen  könne,  durch  deren  verschiedenartige  Kondensatioi 
die  übrigen  Grundstoffe  entstehen. 

Dieser  so  leicht  hingeworfene  Gedanke,  welcher  an  die  un 
vollkommenen  Versuche  anderer*  anknüpfte,  übte  damals  und  spätei 
zu  verschiedenen  Zeiten  einen  großen  Eeiz  selbst  auf  namhafte  Ch^ 
miker  aus.  Schon  vor  der  Veröffentlichung  jener  Abhandlungen  haw 
der  Freund  Dalton's,  Thomson,  darauf  hingewiesen,  daß  nach  seinei 
und  anderen  Bestimmungen  die  Atomgewichte  mehrerer  Elemente  Tiel 
fache  von  denen  des  Sauerstoffs  seien.  Auch  einige  Jahre  später  sucht^ 
derselbe  den  gleichen  Nachweis  zu  liefern,  ohne  zu  bedenken,  daß  durcl 
die  inzwischen  von  Berzelius  gefundenen  Werte  die  seinigen,  welchl 
davon  vielfach  abwichen,  stark  in  Frage  gezogen  waren.  Thomso( 
wurde  das  Opfer  dieser  vorgefaßten  Meinung;  er  ging  soweit,  in  dö 
Annahme  Prout's  ein  Grundgesetz  der  Chemie  zu  erblicken. 

Obwohl  von  Berzelius,  später  von  Turner  u.  a.  die  UnhaltW 
keit  der  Prout'schen  Hypothese  erwiesen  war,  so  neigten  sich  dennd 
manche  Forscher  der  letzteren  zu.  .L.  Gmelin  gab  in  seinem  Han| 
buch  der  Chemie  (1827)  die  „Mischungsgewichte"  möglichst  in  ganzej 
Zahlen  an,  wozu  er  nach  den  klassischen  Untersuchungen  von  Ber 
zelius  nicht  berechtigt  war.  Später  noch,  um  das  Jahr  1840,  vei 
rieten  Dumas  und  Stas,  welche  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoß 
Sauerstoffs,  Chlors  und  Calciums  sehr  genau  bestimmt  hatten,  sm 
Er d mann  und  Marchand  bei  ihren  zahlreichen,  in  gleicher  Kichtid 
ausgeführten   Arbeiten   eine   starke   Hinneigung  zu   jener  Hypothesi 


1  Ann.  of  Philos.  6,  321. 
«  Ann.  of  Philos.  7,  111. 

^  Der   Autor    veränderte    höchst   willkürlich    die    Zablenwerte    der  Atofll 

gewichte  derart,  daß  dieselben  nicht  nur  ganze  Zahlen  waren,  sondern  auch  rege 

mäßige  Differenzen  untereinander  aufwiesen,  wie  folgendes  Beispiel  sseigt: 

Calcium  20,         Eisen  28,         Chlor     36, 

Natrium  24,         Zink    32,         Kalium  40. 

*  Front  war  Arzt  und  hat  selbst  nur  wenige,  sehr  anfechtbare  chemi?cl 

Versuche  gemacht. 
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«reiche  dann  gerade  durch  Stas,  sowie  Marignac  als  hinfällig  er- 
Bviesen  worden  ist.  —  Das  Liebäugeln  zahlreicher  Chemiker  mit  einer 
solchen,  zu  den  weitgehendsten  Folgerungen  führenden  Annahme  hat, 
wie  schon  angedeutet,  dazu  beigetragen,  die  ganze  Atomlehre  in  den 
iVngen  besonnener  Forscher  zu  diskreditieren. 

Wie  Davy  und  Gay-Lussac,  welche  sich  allerdings  nicht  speziell 
mit  dem  Problem,  die  Atomgewichte  Yon  Elementen  zu  bestimmen,  be- 
ächäftigten,  so  hielt  sich  Berzelius,  welcher  seine  ganze  Kraft  zur 
Lösung  solcher  Aufgaben  eingesetzt  hatte  und  dessen  Ansicht  daher 
besondere  schwer  ins  Gewicht  fiel,  von  jenen  Vorurteilen  ganz  frei. 
Unentwegt,  unbeirrt  durch  die  verlockende  Einfachheit  des  Prout'- 
schen  Satzes  ging  er  auf  sein  Ziel ,  die  sichere ,  allein  auf  Versuche 
gegründete  Ermittelung  der  Atomgewichte,  los  und  befestigte  durch 
seine  mustergiltigen  Arbeiten  das  ins  Schwanken  geratene  Gebäude  der 
Atomlehre. 


Berzelius.  *  Überblick  seiner  Leistungen. 

Das  Leben  dieses  großen  Forschers,  welcher,  wie  kein  anderer,  die 
Chemie  in  ihren  wichtigsten  Teilen  ausgebaut  und  bereichert  hat,  war 
das  ruhige,  stetig  dahinfließende  eines  Gelehrten;  bei  seinen  Arbeiten 
wurde  er  durch  den  großen,  viel  in  sich  schließenden  Gedanken  ge- 
leitet: die  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  sorgfältig 
zu  erforschen  und  die  Gesetze,  nach  welchen  diese  sich  bilden,  zu  er- 
gründen. 

Johann  Jakob  Berzelius  wurde  am  29.  August  1779  zu  Wester- 
lösa  in  Schweden  (Ostgotland),  wo  sein  Vater  Schullehrer  war,  geboren. 
Frühzeitig  scheint  in  ihm  die  Neigung  zur  Chemie  entstanden  zu 
sein;  seine  Absieht,  sich  dem  Studium  derselben  in  Upsala  (1796)  zu 
widmen,  konnte  er  nur  mit  Schwierigkeiten  und  Enttäuschungen  er- 
reichen. Seine  Lehrer  Afzelius  und  E k eher g  verstanden  es  nicht, 
ihren  Vorlesungen  und  Anleitungen  den  Geist  einzuhauchen,  nach 
dessen  Erfassung  Berzelius  strebte.  So  sehen  wir  ihn  sich  dem  medi- 
zinischen Studium  zuwenden,  ohne  jedoch  die  Chemie  als  wesentliches 
Hilfsmittel  desselben  aus  den  Augen  zu  verlieren.  Seine  Erstlings- 
arbeiten, namentlich  die  mit  Hisinger  ausgeführten  über  die  Einwir- 
kung des  galvanischen  Stromes  auf  Salze,  machten  ihn  in  seinem 
engeren  Vaterlande  bekannt,  sodaß  er  im  Jahre  1802  zum  Adjunkten 
der  Medizin,  Botanik  und  Pharmazie  und  fünf  Jahre  später  zum  Pro- 
fe^or  der  Medizin  und  Pharmazie  in  Stockholm  ernannt  wurde.    Im 
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Jahre  1815  erhielt  er  die  Professur  der  Chemie  an  dem  neu  errich- 
teten chirurgisch-medizinischen  Institut  daselbst.  Seine  Vorlesungen, 
welche  anfangs  nach  der  eingewurzelten  Gewohnheit  lediglich  theore- 
tische waren,  wußte  er  durch  zweckmäßig  eingeschaltete  Experimente  1 
zu  beleben.  Ein  sehr  unvollkommen  eingerichtetes  Laboratorium  ermög- 
lichte ihm  die  Ausführung  der  exaktesten  Versuche  zur  festeren  Begründung 
der  Lehre  von  den  chemischen  Proportionen.  Aus  den  bescheidenen  Räu-i 
men  seines  Wirkens  gingen  die  zahlreichen  Untersuchungen  hervor,  welche 
er  meist  selbst,  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  einzelnen  begabten  Schülem 
ausführte.  Welche  Erfolge  er  durch  seine  Lehrthätigkeit  erzielte,  das  be- 
sagen die  Namen  seiner  Schüler,  von  denen  Heinrich  und  Gustav 
Rose,  Mitscherlich,  Wöhler,  Chr.  Gmelin,  Magnus,  Mosander 
genannt  seien. 

Seit  dem  Jahre  1818,  in  welchem  er  zum  ständigen  Sekretär 
der  Stockholmer  Akademie  der  Wissenschaften,  der  er  seit  1808  angehörte, 
ernannt  wurde,  und  mehr  noch  seit  1832,  nachdem  Mosander  seine 
Professur  übernommen  hatte,  widmete  sichBerzelius  einer  litterarischen 
Thätigkeit,  wie  sie  wirkungsvoller  kaum  vor  und  nach  ihm  von  einem 
Chemiker  ausgeübt  worden  ist.  Sein  thatenreiches  Leben  wurde  im 
Jahre  1848  (am  7.  August)  durch  den  Tod  abgeschlossen.  1818  war 
Berzelius  durch  König  Karl  XIV.  Johann  in  den  Adel-,  1835  in  den 
Freiherrenstand  erhoben  worden. 

Die  wissenschaftlichen  Leistungen  von  Berzelius  kurz  und  zu- 
gleich scharf  ausgeprägt  darzulegen,  ist  ein  schwieriges  Untemehmen: 
denn  dieselben  berühren  nicht  nur  die  Hauptteile  der  Chemie,  sondern 
dringen  tief  in  sie  ein  und  haben  zu  wichtigen  Reformen  Anlaß  ge- 
geben. Nachdem  er  während  der  ersten  sieben  Jahre  selbständiger 
wissenschaftlicher  Beschäftigung  sich  in  verschiedenen  Gebieten  der 
Chemie,  namentlich  durch  physiologisch-chemische  Untersuchungen  als 
gediegener  Beobachter  bethätigt  hatte,  erhob  sich  sein  Schaffen  seit  demj 
Jahre  1807  auf  eine  höhere  Stufe.  Denn  von  da  ab  wurde  seine  ge^ 
samte  Thätigkeit  nach  einem  großen  Ziele  gerichtet;  als  seine  Lebenn 
aufgäbe  betrachtete  er  die  sorgfältigste  Erforschung  der  chemischen  Ptch 
Portionen  und  somit  den  Ausbau  der  Atomlehre.  Die  letztere  war  zu^ 
Zeit,  als  er  seine  Arbeiten  über  die  Verbindungsverhältnisse  der  Elei 
mente  untereinander  begann,  ihm  noch  unbekannt  Zu  seinen  erstem 
Untersuchungen  wurde  er  durch  J.  B.  Eichter's  Schriften,  sodani 
durch  die  Entdeckungen  Davy's  auf  das  lebhafteste  angeregt,  ehe  ihn 
Dal  ton 's  Arbeiten,  welche  zur  Aufstellung  der  Atomtheorie  geführ^ 
hatten,  zugänglich  geworden  waren.  Wie  Berzelius  nun  durch  eigenJ 
Kraft,  durch  Verfeinerung  der  analytischen  Hilfsmittel,   durch  scharfJ 
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jinnige  Deutung  seiner  eigenen  uud  anderer  Versuche  die  Proportions- 
lehre gestaltete,  wie  er  die  sicheren  Grundlagen  zur  Bestimmung  der 
Atomgewichte  schuf,  das  soll  im  folgenden  Abschnitt  erörtert  werden. 

Hier  ist  nur  kurz  darauf  hinzuweisen,  daß  er  die  analytische 
Chemie  durch  Auffindung  neuer  Methoden  bereicherte;  diese  waren 
anentbehrliche  Mittel  zur  Erreichung  seines  Hauptzieles.  Denn  nur  auf 
Grrund  möglichst  genauer  Analysen  konnten  die  Eegel-  oder  Gesetz- 
mäßigkeiten der  VerbindungsTerhältnisse  scharf  bewiesen  werden.  — 
Aber  nicht  allein  dieser  Teil  der  Chemie  wurde  von  ihm  befruchtet;  das 
Werkzeug  der  Analyse  mußte  ihm  auch  dazu  dienen,  andere  größere 
Gebiete  zu  erschließen.  Sein  erster  Versuch,  die  Zusammensetzung  der 
Mineralkörper  an  der  Hand  der  Atomlehre,  also  mit  Hilfe  des  Gesetzes 
der  multiplen  Proportionen  zu  erforschen,  gehört  schon  dem  Jahre  1812 
an;  durch  Aufstellung  eines  chemischen  Mineralsystems  rief  er  eine 
gewaltige  Bewegung  hervor. 

Noch  weittragender  waren  seine  erfolgreichen  Bemühungen,  zu  zeigen, 
daß  die  organischen  Körper  ebenfalls  dem  Gesetze  der  Multiplen  unter- 
than  seien.  Nachdem  er  durch  wesentliche  Verbesserungen  die  Analyse 
organischer  Stoffe  verschärft  hatte,  konnte  er  schon  im  Jahre  1814 
nachweisen,  daß  unter  den  Bestandteilen  organischer  Säuren  einfache 
Atomverhältnisse  obwalten.  So  wurde  die  atomistische  Theorie  der 
Leitstern  für  Berzelius  und  für  die  ganze  Wissenschaft. 

Die  Ursache  zu  der  Vereinigung  der  Grundstoffe  nach  bestimmten 
Proportionen  erblickte  Berzelius  in  der  elektrischen,  den  Atomen 
eigentümlichen  Polarität.  Seine  aus  dieser  Annahme  entwickelte  elektro- 
chemische Theorie  und,  als  unmittelbare  Folge  dieser,  sein  dualistisches 
System  ist  im  Zusammenhange  mit  anderen  ähnlichen  Versuchen,  die 
Verwandtschaftserscheinungen  zu  erklären,  noch  eingehend  zu  be- 
sprechen. 

Grundlage  seiner  Spekulationen  blieben  die  Versuche,  und  durch 
diese,  durch  zusammenhängende  Beobachtungen  über  das  chemische 
Verhalten  einfacher  sowie  zusammengesetzter  Körper  hat  er  die  wichtig- 
sten Teile  seiner  Wissenschaft  in  staunenerregender  Weise  bereichert. 

Von  den  vorzugsweise  zahlreichen  Untersuchungen  über  unorga- 
nische Körper  ist  die  über  das  Selen  ein  klassisches  Muster,  welches 
sich  der  Arbeit  von  Gay-Lussac  über  das  Jod  ebenbürtig  anschließt 
ilan  denke  noch  an  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  über  Perro- 
cyanverbindungen,  Sulfosalze,  über  Fluorverbindungen  und 
an  so  viele  andere  Arbeiten.  Alle  seine  Experimentaluntersuchungen 
zeigen  die  originelle  Forschungsweise  des  Meisters,  welcher  zwar  nicht 
ein  solches   Entdeckergenie   war   wie  Davy,   wohl  aber  durch  streng 
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methodisches  Vorgehen  und  gewissenhaftes  Beobachten  zu  den  bedeut- 
samsten Entdeckungen  geleitet  wurde. 

Berzelius'  Leistungen  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  treten 
gegen  die  eben  skizzierten  zurück,  aber  man  braucht  nur  an  die  Auf- 
findung der  Traubensäure  und  an  die  wichtigen  Erörterungen  v\m 
deren  Isomerie  mit  Weinsäure  zu  erinnern,  um  zu  erkennen,  daß  er 
auch  hier  mächtig  anregend  eingegriffen  hat.  Wie  er  zuerst  die  Grund- 
sätze der  Atomtheorie  auf  die  organischen  Körper  angewendet  hat.  soi 
versuchte  er  auch  seine  elektrochemischen  und  dualistischen  Ansichten 
in  deren  Bereich  einzuführen.  Sein  Streben,  dadurch  gerade  zur  Ver- 
einfachung Yerwickelter  Verhältnisse  beizutragen,  war  hier  nicht  dauernd 
erfolgreich;  wenn  auch  seine  Radikaltheorie  eine  Zeitlang  furchtbrin- 
gend wirkte,  konnte  sie  sich  doch  nicht  gegen  den  Ansturm  der  uni- 
tarischen Auffassung  halten.  —  Seine  Arbeiten  im  Gebiete  der  mine- 
ralogischen und  physiologischen  Chemie  sind  vielfach  grundlegend,  ja 
bahnbrechend  gewesen,  da  sie,  namentlich  [die  der  ersteren  Art,  die 
Aufstellung  von  ganz  neuen  Gesichtspunkten  und  Richtungen  zur  un- 
mittelbaren Folge  hatten. 

Die  großartige  Schaffenskraft  und  die  Arbeitsfreudigkeit  von  Ber- 
zelius  treten  nicht  nur  in  seinen  Experimentaluntersuchungen  hervor, 
sie  zeigen  sich  auch  in  seiner  Lehrthätigkeit,  sei  es,  daß  diese  durch 
persönlichen  Verkehr  mit  Schülern  zur  Wirkung  gelangte  oder  im  ge-, 
schriebenen  Worte  Ausdruck  fand.  In  seinem  kleinen  Laboratorium 
sammelten  sich  von  nah  und  fem  junge,  meist  schon  mit  chemischen 
Kenntnissen  gut  ausgestattete  Männer,  um,  darin  an  Erfahrung  reich 
geworden,  seine  Lehren  weiter  zu  verbreiten.  Insbesondere  aus  Deutsch- 
land, wo  es  zu  jener  Zeit  keine  Gelegenheit  zu  praktischen  chemischen 
Arbeiten  gab,  kamen  strebsame  Schüler,  welche  später  am  wirksamsten 
die  Prinzipien  seiner  Schule  vertraten  und  deren  Einfluß  forderten. 

Die  schriftstellerische  Thätigkeit  von  Berzelius  tritt  am  erstaun- 
lichsten in  seinem  LeJirbti^h  der  Chemie  hervor,^  von  welchem  fiinf 
Auflagen,  jede  in  völlig  neuer  Bearbeitung,  erschienen.  Mit  tiefer  Gründ- 
lichkeit, welche  man  auch  an  seinen  experimentellen  Leistungen  bewundert, 
ist  in  diesem  Werke  Klarheit  der  Darstellung  mit  Schärfe  des  Aus- 
drucks gepaart.     Er  beschränkte  sich  nicht  auf  einfache  Darlegungen] 

.)(.  «i^ifiiaetBt  ersiiliieti  dasselbe  in  deüJahreH' 1808— -1618  in  drei  Bänden  schwe- 
di^Qh|{4^  WPl^  ^^wedi^he  Auflage  wan(}J3*iii.4  B(üiideu:)[18d5-t43sL).v(mtWöh:l6r 
übe^ets^tr.  die  folg^enden  Auflagen  erecbie^ei^  niiir,  deutsclv  j  .;dij^  ß^tt^  H-ß^^ 
l^ä— 1^35)  und  vierte  (4  Bände,  1835—1841)  wurde ',,auß^'der.8Qhyredis(^  Hand:| 
s(8i^^ '  'des  Verfässoi-s  doutsch**  von '  W  ö'fe  fe  r ,  die  fiin|le  ,»ÖrigTnalkuf läge"  in 
5  ^flen  (1845-^1848)  voii  BerÄelltis    selbst  ^üter  MitwÄ:ti^g  Von^lVötiff^r 
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ier  bekannten  Thatsachen,  sondern  beurteilte  die  zur  Deutung  derselben 
•remachten  Versuche  mit  gesunder  unparteiischer  Kritik.  Während  der 
Qächsten  Jahrzehnte  blieb  sein  Lehrbuch  ein  Muster  für  die  in  der 
Folge  erscheinenden,  —  Die  Vielseitigkeit  von  Berzelius  und  zugleich 
seine  Arbeitskraft  bekunden  die  Yon  ihm  seit  1810  bis  an  sein  Lebens- 
ende schwedisch  herausgegebenen  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  in 
der  Physik  und  Cheynie  (im  ganzen  27  Bände),  welche  auch  deutsch 
von  Gmelin  und  Wöhler  veröfiFentlicht  wurden  (Tübingen).  —  Er  hatte 
es  übernommen,  über  die  in  genannten  Disziplinen  veröffentlichten  For- 
schungen der  Akademie  Bericht  zu  erstatten:  eine  Aufgabe,  welcher  er 
sich  mit  Aufwand  größten  Fleißes  und  Scharfsinnes  entledigte.  An 
Arbeiten,  welche  seinem  Gebiete  nahe  kamen,  verstand  er  den  Maßstab  der 
Kritik  in  durchdringendster  Weise  anzulegen;  zuweilen  ließ  er  sich  durch 
den  Charakter  einzelner  Experimentaluntersuchungen  zu  Urteilen  hin- 
reißen, welche  eine  gewisse  Befangenheit  bekundeten.  Seine  Jahres- 
berichte sind  und  bleiben  dennoch  für  das  Verständnis  der  jeweiligen 
Strömungen  und  Schwankungen  in  der  Chemie  unentbehrliche  Quellen. 
Seine  experimentellen  Arbeiten  hat  Berzelius  in  der  Eegel  zuerst 
in  schwedischer  Sprache,  und  zwar  in  den  Verhandlungm  der  Stock- 
holmer Akademie  VeröfiFentlicht;  die  meisten  sind  sodann  in  deutscher, 
einige  auch  in  französischer  und  englischer  Sprache  erschienen  (in  GH- 
herfs,  Poggendorff^s  und  Liebig*s  Annalen,  den  Ann,  de  Chimie,  Annais 
of  Philosophy  u.  a.).  In  bezug  auf  ihre  Abfassung  sind  dieselben  durch 
die  gleichen  Vorzüge  wie  sein  Lehrbuch  ausgezeichnet. 

Die  hervorragenden  Eigenschaften  von  Berzelius,  als  muster- 
giltigem  Naturforscher,  ergeben  sich  aus  der  obigen  Skizze  seiner  Haupt- 
leistungen: Gründlichkeit  und  Ausdauer  bei  allen  Arbeiten,  die  er  unter- 
nahm, Genauigkeit  sämtlicher  Beobachtungen  und  die  Fähigkeit,  diese 
übersichtlich  zu  ordnen  und  scharfsinnig  zu  deuten,  unverbrüchliches 
Festhalten  an  den  Ergebnissen  der  Erfahrung,  welche  ihn  in  erster 
Linie  leitete,  sodann  aber  auch  zähes  Festhalten  an  den  einmal  für 
richtig  gehaltenen  Schlüssen  aus  einer  Summe  von  Thatsachen:  das 
*ind  Merkmale,  welche  dem  großen  Manne  eigentümlich  waren. 

Der  auf  Erhaltung  des  Guten,  welches  einmal  der  Wissenschaft 
zugeführt  ist,  bedachte  Sinn  war  in  ihm  ganz  besonders  entwickelt;  er 
?ing  in  Bethätigung  dieser  konservativen  Richtung  so  weit,  daß  er  in 
jedet Neuerung,  durch  .welche  erprobte  und  nützliche  Ansichten  in 
Frage  .gezogen  wurden,  eine  Gefahr  ifQr  dfe  stetige  JBnlwickeljjmg  s.Q^nei:, 
^Viösen3chaft  erblickte..  Öaher/ 3^ij^  heftiger  Widerstand  gegen  manchef 
neue  Lehrmeinungen,  welche  er  schließlich  als  richtig  anerkefiffen- 
luußt^;;   Sein    großes  Verdieöst   tim   die' Fördeiimg  der  Cheiiüö  wird 


170  Beurüieüung  der  Leistungen  van  Bef'xdius, 


durch  diese  Eigentümlichkeit,  welche  ihren  tiefinneren  Grund  in  einem 
ausgeprägten  Gerechtigkeitsgefühl  hatte,  nicht  geschmälert;  im  Gegen- 
teil hat  Berzelius  durch  besonnenes  Festhalten  an  bewährten  An- 
sichten häufig  der  Verwirrung  und  Überstürzung  vorgebeugt,  zu  welchen 
die  von  ihm  bestrittenen  Ansichten,  falls  sie  ohne  Einschränkung- 
angenommen  worden  wären,  führen  konnten.  Einer  gesunden  Befonn 
war  er  nicht  abgeneigt,  aber  gegen  alles  Gewaltsame,  in  seinem  Sinne 
Eevolutionäre,  focht  er  mit  den  kräftigsten  Mitteln;  hier  scheute  er 
selbst  hitzige  Polemik^  nicht,  wenn  eine  von  ihm  für  gut  gehaltene 
Sache  auf  dem  Spiel  stand. 

Ein  zusammenfassendes  Urteil  über  den  allgemeinen  Charakter  von 
Berzelius  hat  besonders  schön  und  mit  wohlthuender  Wärme  sein 
Schüler  Heinrich  Rose  in  der  „Gedächtnisrede  auf  Berzelius*'^  ab- 
gegeben. Am  Schlüsse  derselben  (S.  59)  sagt  Rose:  „Was  den,  der 
längere  Zeit  den  Umgang  von  Berzelius  zu  genießen  das  Glück  hatte, 
so  unwiderstehlich  an  ihn  fesselte,  war  nur  zum  Teil  der  hohe  Genius, 
dessen  Funken  aus  allen  seinen  Arbeiten  hervorsprühten,  war  nur  zum 
Teil  die  Klarheit,  die  überraschende  Fülle  der  Ideen,  die  unermüdliche 
Sorgfalt  und  der  große  Fleiß,  der  allem,  was  ihn  anging,  das  Gepräge 
der  höchsten  Vollendung  aufdrückte.  Es  waren  —  und  jeder,  der  ihn 
genauer  kannte,  wird  mit  mir  übereinstimmen  —  es  waren  zugleich 
jene  Eigenschaften,  die  ihn  auch  als  Mensch  so  hoch  stellten,  es  war 
die  Aufopferung  für  andere,  die  edle  Freundschaft,  die  er  für  alle  zeigte, 
welche  er  derselben  wert  hielt,  die  hohe  Uneigennützigkeit,  die  große 
Gewissenhaftigkeit,  die  vollkommene  und  gerechte  Anerkennung  der 
Verdienste  anderer,  kurz,  es  sind  alle  jene  Eigenschaften  gewesen,  die 
aus  einem  biederen,  ehrenwerten  Charakter  entspringen." 

Mit  folgenden  Worten,  in  denen  derselbe  Chemiker  das  außer- 
ordentliche Wirken  seines  Lehrers  mit  wenigen  Strichen  schildert,  möge 
dieser  Abschnitt  beschlossen  werden:  „Wenn  aber  ein  Mann,  mit  dem 
außerordentlichen  Forschertalente  ausgerüstet,  alle  Teile  seiner  Wissen- 
schaft mit  den  wichtigsten  Thatsachen  bereichert,  auf  gleiche  W^eise  in 
empirischen  und  spekulativen  Forschungen  sich  auszeichnet,  das  ganze 


*  Berzelius'  Polemik  gegen  Dumas,  Laurent,  auch  Liebig  u.  a.  ist 
vielfach  hart  und  unrichtig  beurteilt  worden,  derart,  daß  auf  sein  gesamtes 
Wirken  ein  falsches  Licht  fiel.  Namentlich  die  jüngere  chemische  Generation 
vergaß  bald  nach  seinem  Tode  den  schuldigen  Dank  für  die  unvergänglichen 
Verdienste,  welche  er  sich  um  den  Ausbau  der  Wissenschaft  erworben  hatte. 
Ja,  Hohn  und  wohlfeiler  Spott  über  Irrungen  von  Berzelius  finden  sich  noch 
in  neueren  Werken,  in  denen  die  Entwickelung  chemischer  Theorien  be- 
sprochen ist 

'  Gehalten  in  der  Öffentl.  Sitzung  der  Berliner  Akademie»  3.  Juli  1851. 
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nit  philosophischem  Geiste  umfaßt,  zugleich  systematisch  das  einzelne 
ichtroU  ordnet  und  in  einem  möglichst  vollständigen  und  kritisch  ge- 
ächteten Lehrgebäude  der  Welt  voriegt  und  endlich  auch  einem  wiß- 
)egierigeii  Kreise  Ton  Schülern  als  praktischer  und  theoretischer  Lehrer 
»in  erhabenes  Muster  wird,  so  erfüllt  ein  solcher  in  seiner  Wissenschaft 
lie  höchsten  Anforderungen  in  einem  Grade,  daß  er  noch  in  späterer 
Zeit  als  ein  glänzendes  Vorbild  leuchten  wird.** 


Befestigung  der  Lehre  von  den  ohemiaohen  Proportionen  und  Ausbau 

der  Atomtheorie  durch  Berzeliua.  —  Anteil  von  Oay-Lussao,  Bulong 

und  Petit,  Mitsoherlioh. 

Im  vorigen  Abschnitte  wurde  schon  hervorgehoben,  daß  Berzelius 
als  seine  Lebensaufgabe  die  Erforschung  der  chemischen  Proportionen 
und  der  Gesetze,  welche  dieselben  regeln,  betrachtete.  Den  Ausgangs- 
punkt für  seine  Versuche  und  für  seine  daraus  gezogenen  Folgerungen 
l'üdeten  Verbindungen  des  Sauerstoffs;  dieses  Element  war  recht  eigent- 
lich der  Mittelpunkt,  um  welchen  sich  seitLavoisier  die  gesamte  Chemie 
anordnete.  Schon  durch  die  ersten  Untersuchungen,  welche  Berzelius 
im  Jahre  1810  schwedisch,  von  1811  an  deutsch  (in  Gilbert' s  Annalm, 
Bd.  37,  38,  40)  zu  veröffentlichen  begann,  lieferte  Berzelius  wichtige 
Beweise  für  das  Bestehen  chemischer,  insbesondere  multipler  Proportio- 
nen in  den  Sauerstoflfverbindungen  von  Elementen.  Wenn  man  erwägt, 
daß  er  ohne  Hilfe,  auf  sich  selbst  angewiesen,  diese  großartigen  Ar- 
beiten und  die  sich  in  den  nächsten  Jahren  daran  anschließenden 
rntersuchungen  ausgeführt  hat,  zu  welchen  erst  ganz  neue  ünter- 
snchungsweisen  geschaffen  werden  mußten,  so  begreift  man  das  Staunen 
seiner  Zeitgenossen  über  solche  Leistungen.^ 


*  Daß  Berzelius  die  feste  Begründung  der  Lehre  von  den  chemischen 
Proportionen  und  damit  im  Zusammenhang  die  Ermittelung  der  elementaren 
Momgewichte,  sowie  der  Konstitution  chemischer  Verbindungen  als  seine  größte 
Aufgabe  betrachtet  hat,  das  geht  aus  vielen  Stellen  seiner  Werke  hervor.  Hier 
n^öffe  er  selbst  sprechen  und  berichten,  wie  er,  von  der  UnvoUkommenheit  der 
bisherigen  Anläufe  durchdrungen,  nach  Verbesserungen  gestrebt  hat:  „Ich  über- 
zeugte mich  bald  durch  neue  Versuche,  daß  Dalton's  Zahlen  die  Genauigkeit 
feblte,  die  für  die  praktische  Anwendung  seiner  Theorie  erforderlich  war.  — 
Ich  erkannte  nun,  daß,  wenn  das  aufgegangene  Licht  sich  über  die  ganze  Wissen- 
^ft  verbreiten  soUtie,  zuerst  die  Atomgewichte  einer  möglichst  großen  Anzahl 
^on  Grrondstoffen,  und  vor  allem  der  am  gewöhnlichsten  vorkommenden ,  mit 
Q^oglichster  G^enauigkeit  und  dabei  die  Verhältnisse  ausgemittelt  werden  müßten, 
^^  denen  zusammengesetzte  Atome  sich  untereinander  verbinden,  wie  z.  B.  in 
den  Salzen,  mit  deren  Analyse  ich  schon  seit  einiger  Zeit  beschäftigt  war.  Ohne 
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Berzelius  verstand  es,  als  wahrer  Naturforscher  vom  Besonderei 
zum  Allgemeinen  voranzuschreiten;  er  sammelte  zuerst  eine  Beihe  be^ 
deutsamer  Thatsachen,  welche,  zusammengefaßt,  den  allmählichen  Auä 
bau  der  atomistischen  Theorie  ermöglichten.  Dahin  gehörte  der  Nacfc 
weis,  daß  das  Verhältnis  von  Schwefel  zu  Metallen  in  den  Sulfiden  da^ 
gleiche  war,  wie  in  den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen,  dal 
femer  die  SauerstoflFmenge  in  den  Äquivalenten  von  Basen  sich  gleicl 
groß  ergaben,  daß  in  Salzen  aller  Art  die  Verhältnisse  der  Quantitäten 
Base,  Säure  und  Wasser  einfache  waren  u.  a.  m. 

Von  den  meisten  damals  bekannten  Metallen  und  Metalloiden 
untersuchte  Berzelius  in  den  Jahren  1812 — 1816  die  Oxydations- 
stufen und  bestätigte  durch  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen.  Trotzdem  er  zuweilen  von  irrtüm- 
lichen Voraussetzungen  ausging,  z.  B.  von  der  Annahme,  daß  Chlor, 
sowie  Ammoniak  sauerstoffhaltig  seien,  wußte  er  doch  mit  sicherem  Griffe 
die  Hauptfolgerungen  aus  seinen  Versuchen  frei  von  Fehlem  zu  erhalten. 

Von  besonderer  Bedeutung  für  die  gesunde  Entwickelung  der 
Atomlehre  waren  seine  mit  den  obigen  Arbeiten  innigst  verknüpften 
Versuche,  aus  der  durch  die  Analyse  ermittelten  Zusammensetzung 
chemischer  Verbindungen  die  relativen  Atomgewichte  der  Elemente 
sowie  der  zusammengesetzten  Körper  abzuleiten.  Mit  größter  Umsicht 
ging  er  dabei  voran  und  mit  feinem  Gefühl  wußte  er  Anhaltspunkte  fnr 
die  Lösung  dieser  schwierigen  Aufgabe  zu  finden.  Schon  in  einer  seiner 
früheren  Arbeiten^  begegnen  wir  der  ersten  Mitteilung  des  „Sauer- 
stoffgesetzes", nach  welchem  die  Menge  des  SauerstoflFs  der  Säure  eines 
Salzes  zu  der  in  der  Base  enthaltenen  in  einfachstem  Zahlenverhält- 
nisse steht:  ein  Erfahrungssatz,  durch  welchen  sich  Berzelius  bei  man- 
chen Atomgewichtsbestimmungen  leiten  ließ. 

Die  Sätze,  welche  Dal  ton  aufgestellt  hatte,  um  die  Atomzahl  der 
Bestandteile  chemischer  Verbindungen  zu  erfahren,  bezeichnete  Ber- 
zelius mit  Recht  als  willkürliche.  Dazu  gehörte  z.  B.  die  Annahme, 
daß  das  Atom  Verhältnis   zweier  Elemente,   wenn   von   diesen  nur  eine 


eine  solche  Arbeit  konnte  auf  diese  Morgenröte  kein  Tag  folgen.  Es  war  dies 
also  damals  der  wichtigste  Gegenstand  der  chemischen  Forschung,  und  ich  wid- 
mete mich  ihm  in  rastloser  Arbeit.  —  Mehrere  der  wichtigsten  Atomgewichte 
habe  ich  nach  längeren  Zwischenzeiten  mit  Anwendung  besserer  Untersuchungs- 
methoden einer  neuen,  näheren  Prüfung  unterworfen.  Nach  zehnjährigen  A^ 
beiten,  die  in  den  wissenschaftlichen  Zeitschriften  mitgeteilt  wurden,  konnte  ich 
im  Jahre  1818  eine  Tabelle  herausgeben,  welche  nach  meinen  Versuchen  be- 
rechnete Atomgewichte  und  ungefähr  2000  einfache  und  zusammengesetzte  Ko^ 
per  enthielt."  (Lehrb.  d.  Chem.  3,  1161.  5.  Aufl.). 
*  Gilb.  Ann.  38,  161. 
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Verbindung  bekannt  war,  1  :  1  sein  sollte.  Auch  er  mußte  zwar  zu- 
nächst Ton  einfachen  Prämissen  ausgehen,  bot  aber  seinen  ganzen 
Scharfsinn  auf,  um  weitere  Stützen  für  solche  Annahmen  zu  finden. 
Zu  letzteren  gehörte  bei  Beginn  seiner  Arbeiten  die,  daß  ein  Atom 
eines  Elementes  A  sich  mit  1,  2,  3,  4  Atomen  eines  anderen  Elemen- 
tes B  vereinigt.  Die  weniger  einfachen  Verbindungsverhältnisse  2A:SB 
oder  2A:5B  ließ  Berzelius  erst  später,  etwa  seit  1819,  rückhaltlos 
erst  seit  1827  zu. 

Mit  Zugrundelegung  solcher  Sätze,  selbst  des  inzwischen  präzis 
ausgesprochenen  „Sauerstoffgesetzes",  würde  Berzelius  die  Frage  nach 
der  Z^l  der  elementaren  Atome  in  Verbindungen  nicht  viel  sicherer 
gelöst  haben,  als  Dalton  und  seine  unmittelbaren  Nachfolger,  hätte  er 
nicht  die  wichtige  Entdeckung  Gay-Lussac's,  dessen  Volumgesetz, 
zur  Eutscheidung  der  schwebenden  Fragen  zu  verwerten  verstanden. 
Durch  Heranziehung  desselben  wurden  mit  einem  Schlage  die  einfachsten 
Verbindungsverhältnisse,  in  denen  sich  manche  Elemente  vereinigen,  klar, 
und  darauf  weiterbauend,  vermochte  Berzelius  seine  experimentellen 
Arbeiten  zu  einem  ersten  Abschlüsse  zu  bringen.  Sein  Versuch  über 
die  Theorie  dsr  chemischen  Proportionen  und  über  die  chemischen  Wir- 
kungen  der  Elektrizität  erschien  zuerst  1814  in  schwedischer,  1819  in 
französischer  und  im  folgenden  Jahre  in  deutscher  Sprache.  In  diesem 
für  die  Geschichte  der  Chemie  denkwürdigen  Werke  entwickelte  er 
seine  Auffassung  von  der  Atomlehre  und  seine  Ideen  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  chemischer  Verwandtschaft  und  elektrischer  Polari- 
tät Seine  dualistische  Betrachtungsweise  trat  darin  klar  hervor,  und 
zugleich  schuf  er  für  sein  System  eine  neue  Sprache  und  Bezeichnungs- 
weise. Besonders  wichtig  war  die  Zusammenfassung  der  Ergebnisse 
5^einer  mühsamen  Untersuchungen  in  Tabellen  der  Atomgewichte  von 
Elementen  und  Verbindungen;  für  etwa  2000  Körper  konnte  er  Ori- 
ginalzahlen darbieten.  Um  die  Gründe,  durch  welche  Berzelius  bei 
der  Wahl  dieser  Werte  geleitet  wurde,  vollständig  kennen  zu  lernen, 
muß  vor  allem  das  Volumgesetz  in  Betracht  gezogen  werden,  da 
er,  wie  schon  erwähnt,  daraus  nicht  nur  wichtige  Schlüsse  gezogen, 
sondern  dasselbe  bald  nach  Beginn  seiner  Forschungen  als  Grund- 
lage des  Atomgewichtssystems  benutzt  hat. 


Einfluß  des  Volumgesetzes  auf  die  Atomtheorie. 

Zu  den  hervorragendsten  Leistungen  Gay-Lussac's  gehört  die 
rntersuchung,  welche  er  gegen  Ende  des  Jahres  1808  in  den  Memoires 
^  la  soc,  d^Ar^udl  2,  207  veröffentlicht  hat.     Nachdem  er  schon  drei 


174  Gay-L/ussa&s   Volumgesetz.     Avogadro, 


Jahre  zuvor  mit  Alexander  von  Humboldt  die  Beobachtung  ge^ 
macht  hatte,  daß  genau  zwei  Vol.  Wasserstoff  mit  einem  Vol.  Sauer- 
stoff zu  Wasser  zusammentreten,  zeigte  er  durch  umfassende  Versuche. 
daß  solche  einfache  Baumverhältnisse  bei  allen  Gasen  zu  beobachten 
sind,  welche  sich  untereinander  chemisch  vereinigen,  und  daß  auch  die 
gasigen  Produkte  in  einfachsten  volumetrischen  Beziehungen  zu  den 
Komponenten  stehen.  Er  wies  dies  z.  B.  nach  an  der  Bildung  von 
zwei  Vol.  Kohlensäure  aus  zwei  VoL  Kohlenoxyd  und  einem  Vol.  Sauer- 
stoff, an  der  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Chlor,  Ammoniak  und 
Chlorwasserstoff  nach  gleichen  Baumteilen;  er  stellte  fest,  daß  zwei 
Vol.  Ammoniak  aus  drei  Vol.  Wasserstoff  und  einem  VoL  Stickstoff 
daß  zwei  Vol.  (wasserfreier)  Schwefelsäure  aus  zwei  Vol.  schwefliger  i 
Säure  und  einem  Vol.  Sauerstoff  bestehen.  Einige  von  diesen  Gesetz- 
mäßigkeiten konnte  er  aus  Versuchen  anderer  Forscher,  wie  Dalton. 
Davy,  Vauquelin  ableiten,  welche  bei  ihren  Versuchen  über  die 
Verbindungen  von  Gasen  die  Baum  teile  dieser  ziemlich  genau  bestimmt 
hatten,  ohne  das  zu  Grunde  liegende  Gesetz  zu  erkennen. 

Gay-Lussac,  welcher  schon  aus  dem  gleichartigen  Verhalten  deri 
Gase  gegen  Druck  und  Temperaturänderungen  auf  einen  gleichen  mole-l 
kularen  Zustand  derselben  geschlossen  hatte,  folgerte  aus  seinen  obigen 
Versuchen  den  wichtigen  Satz:  Die  Gewichte  von  gleichen  Vo-! 
lumen  einfacher  wie  zusammengesetzter  Gase,  also  ihre 
Dichten  sind  proportional  ihren  empirisch  gefundenen  Ter-i 
bindungsgewichten  oder  rationalen  Vielfachen  der  letzteren.1 
Hier  kam  die  alte  Idee,  in  der  Natur  seien  den  Verbindungen  bestimmte  i 
Verhältnisse  nach  Gewicht  und  Maß,  pondere  et  mensura,  angewiesen, 
zuerst  zu  klarem  Ausdruck.  I 

Gay-Lussac  selbst  war  geneigt,  das  von  ihm  entdeckte  Volum-! 
gesetz  in  Zusammenhang  mit  der  Atomtheorie  zu  bringen;  ja  er  sahj 
in  demselben  eine  Stütze  für  diese  erwachsen.  Aber  gewisse  Schwierig- 
keiten, welche  trotz  der  Einfachheit  der  erkannten  Volumbeziehungen  | 
hervortraten,  vermochte  er  nicht  hinwegzuräumen,  er  blieb  daher  auf! 
seinem  empirischen  Standpunkte  stehen.  ! 

Die  scheinbar  so  naheliegende  Annahme,  daß  in  gleichen  Volumen  ! 
verschiedener  Gase  eine  gleiche  Anzahl  kleinster  Teilchen  enthalten  sei. ! 
daß  aber  diese  bei  den  einfachen  Gasen  nicht  unzerlegbar,  sondern  aus ! 
mehreren  Atomen  bestehen,  wurde  schon  im  Jahre  1811  von  Avo-| 
gadro^  gemacht.  Aus  einer  solchen  Annahme  folgte,  daß  die  Massen ! 
der  kleinsten  Teilchen,  also  die  Molekulargewichte,  den  Gasdichten  pro-  i 
portional  seien.  Die  selbständigen  Teilchen  nannte  er  molecules  integranies,  \ 


*  Journ.  de  Phys.  73,  58. 


BentUzung  des   Volumgesetxes  durch  Berxelvus.  175 


iie  Bestandteile  derselben,  unsere  Atome,  moUouks  elimentaires.  So 
nichtbar  diese  Gedanken  waren  nnd  so  ein&ch  sich  mit  Hilfe  der- 
elben  die  Volume  der  Gase  auf  die  Atome  und  umgekehrt  diese  auf 
me  zurückfuhren  ließen:  damals  blieb  der  gesunde  Kern  solcher  Spe- 
ulätionen  so  gut  wie  unbeachtet.  Das  mag  zum  Teil  seinen  Grund 
arin  gehabt  haben,  daß  Avogadro  zu  kühn  verallgemeinerte,  seine 
[jpothese  auf  nicht  flüchtige  Körper  ausdehnte  und  keine  neuen  That- 
ichen  zur  Stütze  jener  beibrachte. 

Obgleich  nun  die  von  dem  genannten  Forscher  aus  dem  Volum- 
esetz  gezogenen  Folgerungen  damals  nicht  beachtet  wurden,  so  trug 
as  letztere  doch  reiche  Früchte  für  die  Atomlehre.  Dalton  selbst 
war  verhielt  sich  gegen  die  Ergebnisse  von  Gay-Lussac's  Versuchen 
blehnend,  ja  er  bezweifelte  die  Richtigkeit  derselben.  Auch  seine 
andsleute  Thomson  und  Davy  legten  dem  Volumgesetz  keine  sonder- 
che  Bedeutung  für  die  atomistische  Betrachtungsweise  bei,  indem  sie 
1  manchen  Fällen  die  Raumverhältnisse  der  Gase  zur  Ableitung  von 
eren  Zusammensetzung  benutzten,  in  anderen  gänzlich  außer  acht 
eßen;  so  verstanden  sie  sich  dazu,  anzunehmen,  daß  ein  Volum 
TasserstofiF  nur  halb  so  viel  Atome  enthalte,  als  das  gleiche  Volum 
auerstoff. 

Berzelius  erblickte  in  dem  Volumgesetz  eine  willkommene  Be- 
ätigung  der  atomistischen  Theorie  und  ließ  sich  in  seinen  Ansichten 
ber  die  Zahl  von  Atomen  in  chemischen  Verbindungen  und  somit 
ber  die  Größe  der  Atomgewichte  durch  jenes  Gesetz  leiten.  Seine 
ilumihearie  der  Körper  enthielt  den  Versuch,  dasselbe  mit  der  Atom- 
leorie  zu  verknüpfen.  In  zwei  Abhandlungen^  legte  er  die  atomistische 
etrachtungsweise,  welche  er  sich  unter  dem  Einfluß  des  Volumgesetzes 
ebildet  hatte,  bestimmt  und  überzeugend  dar.  Er  ging  von  der  An- 
ihme  aus,  daß  von  jedem  einfachen  Körper,  wenn  dieser  in  den  Gas- 
istand  übergeführt  ist,  ein  Volum  auch  einem  Atom  entspreche;  für 
lese  kleinsten  Teilchen  brauchte  er  deshalb  den  Ausdruck  Volvmatome. 
r  suchte,  wo  es  anging,  die  Raumteile  der  sich  verbindenden  Stoffe  zu 
lessen  und  leitete  aus  diesen  die  Atomanzahl  ab.  Die  Analyse  der 
erbindung,  in  welcher  die  Volume  der  elementaren  Bestandteile  be- 
mnt  waren,  führte  ihn  dann  zur  sicheren  Ermittelung  des  Atom- 
mchtes  von  letzteren.  So  erschloß  er  aus  der  Thatsache,  daß  Wasser 
IS  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauerstoff  entsteht, 
ie  heute  noch  giltige  atomistische  Zusammensetzung  des  Wassers,  sowie 
i>  relative  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs,  ferner  leitete 


*  Ann.  of  Philos.  2,  359  u.  443  (1813). 
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er  aus  der  Bildungsweise  des  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  di 
wahre  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  und  das  Atomgewicii 
des  Kohlenstoffs  etc. 

So  sehr  Berzelius  damals  (1813)  von  den  Vorzügen  dieser  Aui 
fassung  gegenüber  der  Korpuskulartheorie,  bei  welcher  von  den  Volun] 
Verhältnissen  ganz  abgesehen  wurde,  überzeugt  war,  so  verkannte  er  docj 
nicht  die  begrenzte  Anwendung  seiner  Volumtheorie.  Die  Übertragui^ 
der  an  den  Gasen  gewonnenen  Vorstellungen  auf  nicht  flüchtige  Kurp^ 
erschien  ihm  bedenklich;  seine  Zweifel  an  der  Möglichkeit,  alle  Element 
und  chemischen  Verbindungen  von  dem  Standpunkte  der  Volumtheon 
zu  betrachten,  nahmen  bald  zu,  wie  man  schon  in  seinem,  wenige  Jah^ 
später  veröflfentlichten  „Versuch  über  die  Theorie  der  chemischen  Pr^j 
Portionen  etc."  wahrnehmen  kann.  Jedenfalls  hatte  er  in  dem  Voluni 
gesetz  eine  wichtige  Handhabe  gefunden,  für  viele  Stoffe  die  atomistischi 
Zusammensetzung  zu  bestimmen  und  aus  dieser  die  Atomgewichte  zahl 
reicher  Elemente  abzuleiten. 

Ein  Blick  auf  die  damals,  1818,  von  ihm  mitgeteilte  Atomge wicht j 
tabelle  lehrt,   wie  sorgsam  und   zuverlässig  die   von  ihm  gefiindenej 
Werte  sind,  welche  sich  vorteilhaft  von  denen  anderer  Beobachter  unte^ 
scheiden.    Eine  im  Jahre  1827  von  ihm  aufgestellte  Tabelle  läßt  wi^ 
derum   merkliche  Verbesserungen  und  eine  noch  größere  Annäherun 
seiner  Atomgewichte  an  die  heutigen  erkennen.    Aber  große  Unsichei 
heit  herrschte  noch  in  bezug  auf  die  Verhältniszahlen  mancher  Atöi 
gewichte  gegenüber  dem  Wasserstoff  oder  Sauerstoff.  Berzelius  pflei 
auf  letzteren,  als  das  wichtigste  Element,  „den  Angelpunkt  der  Chemii 
seine  Atomgewichte  zu  beziehen,  und  zwar  auf  Sauerstoff  =100. 
begründete  ^  die  bevorzugte  Stellung  dieses  Elementes  mit  dem  Hinwej 
auf  die  Fähigkeit  desselben,  chemische  Verbindungen  mit  allen  Gruini 
Stoffen  zu  bilden;  in  der  That  wurden  damals  fast  ausschließlich  Sauei 
stoflfverbindungen  zur  Ableitung  der  elementaren  Atomgewichte  benud 

Rechnet  man  seine  Werte  auf  Wasserstoff,  als  jetzt  gebräuchlich! 
Einheit,  um,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  sich  direkt  mit  den  heutl 
üblichen  vergleichen  lassen.  Folgende  Auswahl  solcher  Atomgewicht 
aus  dem  Jahre  1818  diene  zur  Bestätigung  des  oben  Gesagten;  dil 
jetzt  angenommenen  Werte  sind  in  Klammem  beigefugt: 


^  In  seinem  Lehrbuch  (1.  Aufl.  3,  99)  sprach  er  sich  folgendermaßen  aus 
„Die  Atomgewichte  mit  dem  des  Wasserstoffs  zu  vergleichen,  bietet  nicht  nii| 
keine  Vorteile,  sondern  geradezu  viele  Ungelegenheiten,  weil  der  Wasscrstö^ 
«ehr  leicht  ist  und  selten  in  anorganische  Verbindungen  eingeht.  Dagegen  ve^ 
einigt  der  Sauerstoff  alle  Vorteile.  Er  ist  sozusEigen  der  Mittelpunkt,  um  dei 
sich  die  ganze  Chemie  dreht." 


Atomgewichtssystetn  von  Berxelius  im  Jcüire  1818.  177 

Kohlenstoff  =  12,12  (12,0)       Blei  416  (207)  Natrium    93,5  (23) 

S&aerstoff    =»  16,0    (15,96)     QaecksUber  406  (200)  Kalium    157,6  (39) 

Schwefel      =  32,3    (32)  Kupfer  129  (63,3)  Silber      433,7  (108) 

Eisen  109,1  (56). 

Die  Frage  drangt  sich  auf,  durch  welche  Gründe  Berzelius  zur 
Annahme  von  doppelt  so  hohen  Werten  für  viele  metallische  Elemente, 
:  B.  Eisen,  Blei,  Quecksilber,  Kupfer,  femer  Chrom,  Zinn  u.  a.  m., 
ind  zur  Aufstellung  viermal  größerer  Werte  für  das  Kalium,  Natrium 
ind  Silber  geführt  wurde,  als  den  jetzigen  Atomgewichten  entsprechen. 
leine  Voraussetzung  möglichst  einfacher  Verbindungsverhältnisse  war 
üe  Ursache;  denn  damals  erschienen  ihm  Proportionen  wie  2  :  3, 
1:5,  3:4  u.  s.  w.  noch  zu  kompliziert;  das  eine  Element  sollte  nur  mit 
inem  Atom  in  den  zusammengesetzten  Körpern  enthalten  sein.  Die 
)xj(lation^tufen  des  Eisens  z.  B.,  deren  Sauerstofimengen  sich  wie  2 : 3 
erhielten,  und  welche  wir  jetzt  folgendermaßen  formulieren:  FeO  und 
\0^  waren  für  ihn  nach  folgenden  Symbolen  zusammengesetzt:  FeO^ 
ind  FbOj,  woraus  sich  das  doppelte  Atomgewicht  des  Eisens  berech- 
lete.  Anderen  Metalloxyden,  welche  dem  Eisenoxydul-  und  Oxyd  ent- 
prechen,  wurde  die  analoge  Zusammensetzung  beigelegt,  sodaß  bei 
ielen  Elementen  sich  die  zweifach  höheren  Atomgewichte  finden.  In 
[leicher  Weise  wurde  Berzelius  durch  die  Annahme,  daß  der 
laueistoff  des  Kaliumhyperoxyds  zu  dem  des  Kaliumoxyds  im  Ver- 
lältnis  3 : 2  stehe,  zu  der  irrigen  Schlußfolgerung  geleitet,  die  letztere 
Terbindung  enthalte  auf  ein  Atom  Kalium  zwei  Atome  Sauerstoff,  das 
lyperoxyd  aber  drei;  daraus  aber  wurden  für  Kalium  und  die  ähn- 
ichen  Elemente,  Natrium,  Lithium,  Silber,  deren  Oxyden  in  Wirklich- 
:eit  die  allgemeine  Formel  Me^O  zukommt,  viermal  so  hohe  Atomge- 
nchte,  als  die  heutigen,  abgeleitet. 

So  haftete  denn,  trotz  der  Riesenarbeit  von  Berzelius,  seinem 
ijstem  der  Atomgewichte  noch  manche  Unsicherheit  an;  es  waren 
loch  nicht  genügend  zuverlässige  und  umfassende  Anhaltspunkte  zur 
feststellung  des  wahren  Verhältnisses  dieser  Werte  zum  Wasserstofi' 
'der  Sauerstoff  aufgefunden.  Berzelius  selbst  war  von  der  Unzu- 
änglichkeit  der  Hilfsmittel  durchdrungen,  welche  ihn  zur  Bestimmung 
ler  atomistischen  Zusammensetzung  von  Verbindungen  und  somit  der 
Atomgewichte  von  Elementen  geführt  hatten.  Abgesehen  von  den 
inigennaßen  willkürlichen  Voraussetzungen  hatte  Berzelius  nur  in 
lem  physikalischen  Verhalten  der  Gase,  in  der  Beziehung  ihrer  spe- 
ifisehen  Gewichte  zu  den  Verbindungsgewichten,  einen  guten  Stütz- 
punkt gefunden,  um  die  schwebende  Frage  nach  der  Größe  der  rela- 
iven  Atomgewichte  zu  beantworten. 

V-  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  12 
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Das  Jahr  1819  brachte  nun  zwei  wichtige  Entdeckungen  physi- 
kalisch-chemischer Art,  welche  zur  Klärung  der  unsicheren  Lage  bei- 
getragen haben:  fast  gleichzeitig  machten  Dulong  und  Petit^  auf  die 
Beziehungen  zwischen  Atomgewichten  von  Elementen  und  deren  spe- 
zifischen Wärmen,  Mitscherlich  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
gleicher  Krjstallgestalt  und  analoger  Konstitution  aufinerksam.  Dit- 
letztere  Entdeckung  und  die  sich  daraus  entwickelnde  Lehre  von  der 
Isomorphie  wurde  von  Berzelius  zur  Ermittelung  der  relativen 
Atomgewichte  ausgiebig  verwertet;  dem  Satze  von  Dulong  und  Petit 
dagegen  widmete  er  viel  weniger  Beachtung,  da  derselbe  noch  der  Er- 
weiterung und  Bestätigung  bedürfe.  Beide  Hilfsmittel  haben  so  tiefen 
Einfluß  auf  die  Entwickelung  des  Systems  der  Atomgewichte  ausgeübt, 
daß  sie  hier  nach  dieser  Richtung  hin  kurz  zu  erörtern  sind  (vgl.  Ge- 
schichte der  physikalischen  Chemie). 


Satz  von  Dulong  und  Petit. 

Diese  beiden  Forscher  zogen  die  bedeutsame  Folgerung,  daß  di« 
spezifischen  Wärmen  einer  Reihe  von  festen  Elementen,  namentlich 
Metallen,  nahezu  umgekehrt  proportional  ihren  Atomgewichten  seien, 
aus  Versuchen, 2  welche  teils  mit  ungenügend  reinen  Substanzen,  teil< 
nach  wenig  zuverlässigen  Methoden  ausgeführt  waren.  So  kühn  dem- 
nach die  von  ihnen  daraus  abgeleiteten  Schlüsse  waren,  welche  sie  in 
dem  Satze  zusammenfaßten:  „Die  Atome  der  einfachen  Körper 
haben  die  gleiche  Wärmekapazität,"  so  wurde  doch  diese  Zuver- 
sicht durch  spätere  genauere  Untersuchungen  im  ganzen  gerechtfertigt; 
wenigstens  fügten  sich  die  meisten  metallischen  GrundstoflFe  annähernd 
dem  Dulong-Petit'schen  Satz.  Die  Ausnahmen  von  diesem,  welclie 
sich   bei  manchen  Metalloiden  in  einer  größeren  oder  geringeren  Al> 

*  P.  L.  Dulong,  1785  zu  Kouen  geboren,  1838  als  Studiendirektor  der 
polytechnischen  Schule  zu  Paris  gestorben,  hat  sich  namentlich  durch  seine  phv- 
sikalisch-chemischeu  Untersuchungen  unvergängliches  Verdienst  erworben.  AU^r 
auch  seine  rein  chemischen  Arbeiten,  wie  die  über  Chlorstickstoff,  bei  dessen 
Entdeckung  (1811)  er  ein  Auge  und  mehrere  Finger  verlor,  die  über  SauerstotF- 
verbindungen  des  Phosphors  und  Stickstoffs,  femer  seine  fruchtbaren  Spc»kula- 
tioncn  über  die  Konstitution  der  Säuron  sichern  ihm  einen  ehrenvollen  Platz  in 
der  Geschichte  der  Naturwissenschaften. 

T.  A.  Petit,  geb.  1791,  starb  schon  1820  als  Professor  der  Physik  an  der 
polytechnischen  Schule.    Den  Chemikern  ist  er  durch  seine  mit  Dulong  ausgt- 
führte  Arbeit  über  die  Atomwärnien  der  Elemente  (s.  oben)  bekannt,    währeml 
seine  übrigen  Untersuchungen  dem  Gebiete  der  speziellen  Physik  angeboren. 
«  Ann.  Chim.  Pliys.  10,  395  (1819). 
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nähme  der  Atomwärmen  geltend  machten,  wurden  erst  in  neuerer  Zeit 
durch  den  Nachweis  einer  starken  Veränderlichkeit  der  speziüschen 
Wärme  solcher  Elemente  einigermaßen  erklärt.  —  Auch  für  einfache 
ü^hemische  Verbindungen  fand  man  bald  Beziehungen  der  zugehörigen 
spezifischen  Wärmen  zu  ihren  Atomgewichten. 

Die  Bedeutung  des  Dulong-Petit'schen  Satzes  für  die  Ermitte- 
lung der  relativen  Atomgewichte  von  Elementen  lag,  wenn  seine  Giltig- 
keit  erwiesen  wurde,  auf  der  Hand.  Man  brauchte  ja  nur  die  spezifische 
Wärme  eines  Grundstoffes  zu  bestimmen,  um  aus  derselben  und  der 
als  konstant  angenommenen  Atomwärme,  d.  i.  dem  Produkt  aus  spe- 
zifischer Wärme  und  Atomgewicht,  das  betreffende  Atomgewicht  sofort 
zu  berechnen.  Zur  Anwendung  ihres  Satzes  auf  dies  Problem  schritten 
Dulong  und  Petit  sofort;  sie  kamen  zu  dem  später  als  richtig  er- 
kannten Schlüsse,  daß  die  Atomgewichte,  welche  Berzelius  einigen 
metallischen  Elementen  beigelegt  hatte,  halbiert  werden  müßten. 

Für  den  letzteren  war,  da  er  die  Ergebnisse  jener  Untersuchung 
unbefangen  betrachtete,  noch  kein  dringender  Grund  vorhanden,  diesem 
Verlangen  sofort  zu  entsprechen.  Er  gab  bereitwillig  zu,  daß  die  Be- 
sultat^  von  Dulong  und  Petit  für  die  theoretische  Chemie  von  großer 
Bedeutung  seien,  aber  hielt  doch  nicht  für  ausgemacht,  daß  dieselben 
sich  so  verallgemeinem  ließen,  wie  man  von  einem  Naturgesetz  ver- 
langen müsse.  Insbesondere  widerstrebte  er  einer  durchgreifenden  Än- 
derung seiner  eigenen  Atomgewichte,  weil  dann,  wie  er  hervorhob,  für 
die  Verbindungen  einiger  Elemente  unwahrscheinliche  atomistische 
Verhältnisse  angenommen  werden  müßten.  —  Diese  Stellung,  dem 
Dulong-Petit'schen  Satz  gegenüber,  verließ  Berzelius  nur  allmäh- 
lich und  erst,  nachdem  noch  andere  Gründe  in  gleichem  Sinne  gel- 
tend gemacht  worden  waren. 


Einfluß  der  Lehre  vom  Isomorphismus  auf  die  Atomgewichts- 
bestimmungen. 

Nach  der  Entwickelung  der  Krystallographie  durch  Bome  de 
risle  und  durch  Hauy  hatten  mehrere  Forscher  beobachtet,  daß 
Körper  von  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung  in  einer  und 
derselben  KrystallgestÄlt  zusammen  krystallisieren.  Die  AVahrnehmung 
von  Gay-Lussac,  daß  Kalialaun  in  der  Lösung  von  Ammoniakalaun  unter 
Beibehaltung  der  Krystallform  wächst,  die  von  Beudant,  daß  Kupfer- 
vitriol in  den  Formen  des  Eisenvitriols  erhalten  wird,  wenn  dieser  in 
geringer  Menge  der  Ijosung  des  ersteren  zugefügt  wird,  u.  a.  m.  ge- 
hören hierher.    Aber  weder  diese  Beobachtung  noch   die   bestimmte 
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Auffassung  von  Fuchs  über  das  Eintreten  gewisser  Stoffe  an  Stellt 
anderer  in  Mineralien,  seine  Lehre  von  den  vikariierenden  Bestandteilen 
führten  zur  Erkenntnis  der  Beziehung  zwischen  Erjstallgestalt  und 
chemischer  Konstitution. 

E.  Mitscherlich^  war  diese  wichtige  Entdeckung^  vorbehalten. 
Er  erklärte  das  Auftreten  isomorpher  Krystalle  bei  verschiedenartigen 
Körpern  durch  den  Nachweis,  daß  diese  eine  gleichartige  chemische 
Zusammensetzung  besaßen.  So  fand  er  durch  die  Untersuchung  der 
phosphor-  und  arsensauren  Salze,  daß  nur  die  analog  zusammengesetzten, 
mit  den  gleichen  Äquivalenten  Krystallwasser  begabten  Salze  isomorph 
waren.  Seine  dann  folgenden  Untersuchungen  über  die  seien-  und 
schwefelsauren  Salze,  über  die  Isomorphie  der  Oxyde  des  Magnesiums, 
Zinks,  femer  des  Eisens,  Chroms,  Aluminiums  in  ihren  Salzen,  bestatigrt^n 
den  innigen  Zusammenhang  zwischen  Krystallgestalt  und  chemischer  Zu- 
sammensetzung. —  Mitscherlich  war  in  der  ersten  Zeit  nach  diesen 
Beobachtungen  der  Meinung,  die  Isomorphie  werde  wesentlich  durch 
die  Zahl  der  kleinsten  elementaren  Teilchen  bedingt;  bald  überzeugte 
er  sich,   daß  die  chemische  Natur  dieser  ebenfalls  bestimmend  wirke. 

Berzelius,  welcher  die  Entdeckung  der  Isomorphie  als  „die  wich- 
tigste seit  Aufstellung  der  Lehre  von  den  chemischen  Proportionen*' 
bezeichnete,  versuchte  sofort  die  Atomgewichte  von  Elementen  mit  Hilfe 
isomorpher  Verbindungen  abzuleiten.  Denn  nach  ihm  lassen  letztere 
auf  Gleichheit  der  atomistischen  Konstitution  schließen;  man  braucht 
also  nur  von  einer  Verbindung  die  Zusammensetzung  zu  kennen,  um 
die  der  übrigen  isomorphen  abzuleiten.  Die  Mengen  der  sich  isomorph 
vertretenden  Elemente  auf  eine  bestimmte  Einheit,  Sauerstoff  oder 
Wasserstoff,   bezogen,   betrachtete  Berzelius   als   die  relativen  Atom- 

^  Eilhard  Mitscherlich,  geb.  1794  im  Oldenburgiscben ,  gest.  1863  zii 
Berlin,  wo  er  seit  1821  als  Nachfolger  Klaproth's  an  der  Universität  bis  au 
sein  Lebensende  wirkte,  hat  die  Chemie  durch  schöne  Entdeckungen  bereichert 
und  insbesondere  die  physikalische  Richtung  in  derselben  mächtig  gef5rdert  Ur- 
sprünglich hatte  er  sich  orientalischen  und  linguistischen  Studien,  nur  nebenbei 
den  Naturwissenschaften  gewidmet;  die  Berührung  mit  Berzelius,  welchem 
er  im  Jalirc  1819  nach  Stockholm  folgte,  wurde  für  seine  ferneren  Arbeiten 
entscheidend.  —  Seiner  Leistungen  ist  noch  öfter  im  speziellen  Teile  zu  ge- 
denken; hier  möge  auf  seine  wichtige  Untersuchung  der  Mangan-  und  Über- 
mangansaure, an  seine  Arbeiten  über  Selensäure,  über  Benzol  und  Abkömmlinge 
desselben  liingewiesen  werden.  Seine  erfolgreichen  Versuche,  Mineralien  künst- 
lich zu  bilden,  bekunden  die  Vielseitigkeit  des  Mannes,  dessen  größte  Leistung 
die  oben  gewürdigte  Enttleckung  der  Isomorphie  gewesen  ist  —  Sein  Lehrbuch 
der  Chemie f  zuerst  1829  erschienen,  zeichnet  sich  nach  Fonn  und  Inlialt  dunh 
Originalität  aus. 

■  Borl.  Akad.  Abhandlungen  der  phys.  Klasse  1818/19  S.  426;  auch  Ann. 
Chim.  Phys.  14,  172.  19,  350. 
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nfewichte.     Er    wandte    das    neue  Hilfsmittel    sofort    in    ausgiebiger 
Weise  an,  um  die  Zulässigkeit  seiner  Atomgewichte  zu  prüfen. 


Atomgewichtssystem  von  Berzelius  nach  1821. 

Zunächst  (1821)  hielt  Berzelius  eine  Änderung  der  Atomgewichte 
licht  für  geboten,  da  sich  die  neuen  Thatsachen  mit  seinen  Bestimmungen 
ind  Polgerungen  in  Einklang  bringen  ließen.  Erst  fünf  Jahre  später  ent- 
chloß  er  sich  auf  Grund  scharfsinniger  Erwägungen  zu  Modifikationen, 
reiche  darin  bestanden,  daß  er  die  Atomgewichte  vieler  Grundstoffe 
lalbierte.  Die  Gründe,  welche  ihn  dazu  bewogen,  hat  er  in  überzeu- 
gender Weise  dargelegt^  In  der  Hauptsache  wurde  er  zum  Aufgeben 
einer  früheren  Annahmen  durch  die  Zusammensetzung  des  Chromoxyds 
md  der  Chromsäure  genötigt.  Der  Sauerstoffgehalt  der  letzteren,  so 
ührte  er  aus,  verhält  sich  in  neutralen  Salzen  zu  dem  der  Base  wie 
!:1,  daraus  folgt  für  Chromsäure  die  Zusanmiensetzung  OO3,  für 
!hromoxyd  aber  die  Proportion  2  Cr:  3  0.  Letzteres  zugegeben,  mußte 
r  den  das  Chromoxyd  isomorph  vertretenden  Sauerstoffverbindungen, 
em  Eisen-  und  Aluminiumoxyd,  die  analoge  Zusammensetzung  Fe^O^ 
nd  Al^O^  beilegen,  damit  aber  den  metallischen  Elementen  ein  halb 
0  grfjßes  Atomgewicht,  als  bisher,  zuschreiben.  Das  Eisenoxydul  er- 
ielt  die  vereinfachte  Formel  FeOj  und  als  entsprechend  konstituiert 
urden  die  diesem  isomorphen  Sauerstoffverbindungen  des  Magnesiums, 
inks,  Nickels,  Kobalts  u.  a.  angesehen.  Folge  dieser  Erwägungen  war, 
ie  schon  erwähnt.,  die  Halbierung  der  bisherigen  Atomgewichte,  welche 
un  den  aus  dem  Satze  von  Du  long  und  Petit  abgeleiteten  entsprachen. 
-  Mit  den  Atomgewichten  des  Natriums,  Kaliums  und  Silbers,  welche 
•erzelius  ebenfalls  halbierte,  hatte  es  eine  eigentümliche  Bewandtnis, 
r  war  nämlich  bezüglich  der  basischen  Oxyde  zu  dem  Schluß  gelangt, 
iß  die  starken  Basen  Metall  und  Sauerstoff  im  Verhältnis  1 : 1  ent- 
leiten,  nahm  also  in  dem  Kaliumoxyd  diese  Proportion  und  damit  für 
alimn,  sowie  Natrium  und  Silber  ein  doppelt  zu  hohes  Gewicht  an; 
änn  nach  jetziger  Auffassung  sind  zwei  Atome  desselben  mit  einem 
tom  Sauerstoff  verbunden.  Die  folgende  Zusammenstellung  von  seinen 
rf  Wasserstoff  =  1  bezogenen  Atomgewichten  einiger  wichtis^er  Ele- 
ente  zeigt  die  Annäherung  der  Zahlen  an  die  heutigen  und  die  Ver- 
issenmg^  einzelner  während  der  Jahre  1818—1826  (vgl.  Tab.  S.  177). 


*  Pogg.  Ann.  7,  397.  8,  1  u.  177. 

*  Berzelius,  welcher  seine  ganze  Kraft  auf  die  Vervollkommnung  der 
laKiiscben  Methoden  und  Berichtigung  der  Atomgewichtszahlen  verwandt  hatte» 
ißte  später  herben  Tadel  von  solchen  erfahren ,   welche   durch  weitere  Vcr- 
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Kohlenstoff  12,25  (12,0)  Blei  207,4  (207) 

Sauerstoff     16       (16)  Quecksilber  202,8  (200) 


Schwefel 

32,24  (32) 

Kupfer 

63,4  (63,3) 

Stickstoff 

14,18  (14) 

Eisen 

54,4  (56) 

Chlor 

35,47  (35,4) 

Natrium 

46,6  (28) 

Phosphor 

31,4     (31) 

Kalium 

78,5  (39) 

Arsen 

75,3     (75) 

Silber 

216,6  (108). 

In  dieser  1826  aufgestellten  Tabelle  findet  man  zuerst  die  AUmi 
gewichte  des  Stickstoffs  und  des  Chlors  als  einfacher  Körper.  Ber 
zelius  hat  an  seiner  Annahme,  dieselben  seien  sauerstoffhaltig,  an; 
längsten  von  allen  Chemikern  festgehalten.  Die  Gründe,  welche  ihr 
zum  Aufgeben  dieser  Hypothese  nötigten,  sind  weiter  unten  erörtert. 

Blickt  man  zurück  auf  die  oben  betrachteten  Bemühungen  vni 
Berzclius,  die  Atomgewichte  der  Elemente  zu  ermitteln,  so  erkenn 
man,  daß  er  sich  bei  nichtflüchtigen  Körpern  in  erster  Linie  durch  di( 
Zusammensetzung  von  SauerstoflFverbindungen,  also  durch  die  Ermitte 
lung  der  Proportion  Element  zu  Sauerstoff,  sodann  durch  die  Lehn 
von  der  Isomorphie  leiten  ließ,  dem  Dulong-Petit'schen  Satze  abei 
nur  geringen  Einfluß  auf  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  zuerkannte 
Waren  die  Elemente  oder  einfache  Verbindungen  derselben  im  Gai>zu 
stände  bekannt,  dann  trat  seine  Volumtheorie  als  Mittel  zur  Ableitun;: 
der  gesuchten  Werte  in  Kraft.  Noch  immer  hielt  Berzelius  darat 
fest,  daß  die  in  gleichen  Gasvolumen  enthaltenen  Mengen  von  Ele 
menten  ihre  Atomgewichte  seien.  Diese  Annahme  wurde  bald  duirl 
die  merkwürdigen  Ergebnisse  einer  Untersuchung  erschüttert,  welclu 
wegen  ihrer  tiefgreifenden  Wirkung  auf  die  Meinung  vieler  Chemikti 
hier  besprochen  werden  muß. 


Versuch  einer  Änderung  der  Atomgewichte  durch  Dumas. 

Im  Jahre  1827  veröffentlichte  J.  B.  Dumas,  ein  junger  Chemiker 
welcher  sich  schon  durch  andere  Arbeiten  vorteilhaft  bekannt  gemacbi 
hatte,  eine  Untersuchung,^  deren  größtes  Verdienst  in  der  Ausarbeituni: 


feitierung(;n  der  Analyse  zu  noch  genaueren  Ergebnissen  gelaugt  wai-en,  s- 
namentlich  von  l^umas  (s.  Ann.  Chem.  88,  141  ff.),  welcher  das  Äcjuivalent  d.-: 
Kohlenstoffs  „mit  aller  erdenkliehen  Sorgfalt"  bestimmt  und  den  Wort  6  vr 
mittelt  hatte.  Die  Abweichung  dieser  Zahl  von  der,  welche  BerzeliuH  gefun 
den:  6,12,  veranlaßten  Dumas  zu  den  schwei*i*ten  Vorwürfen  gegen  den  Alt 
meister  der  Analyse  (vgl.  Berzelius'  milde  Antwort  Lchrb.  d.  Chem.  3,  IUI" 
und  Liebig's  trefflichen  Prote.st  gegen  Dumas'  Vorgehen  Ann.  Chem.  38,  214  iY.\ 
»  Ann.  Chim.  Phys.  88,  337  ff. 
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einer  vortrefflichen  Methode  zur  Bestimmung  von  Dampfdichten  be- 
stand. Auf  diesem  von  ihm  betretenen  Wege  gelang  es  ihm,  das  spe- 
zifische Gewicht  der  Dämpfe  mehrerer  Elemente  zu  ermitteln;  das 
Yorhältnis  dieser  untereinander  vergleichbaren  Werte  mußte  nach 
Dumas,  welcher  hier  den  gleichen  Standpunkt  wie  Berzelius  ein- 
nahm, das  der  relativen  Atomgewichte  sein.  Die  in  Betracht  gezogenen 
Grandstoffe  warea  das  Jod  und  Quecksilber,  denen  er  einige  Zeit  später 
den  Phosphor  und  Schwefel  anreihte.  ^  Da  ergaben  sich  nun  andere  Zahlen, 
als  die  von  Berzelius  für  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  angenom- 
menen und  seit  1826  festgehaltenen  Werte.  Wenn  das  Atomgewicht  des 
Wasserstofis  =1  und  das  des  Sauerstoffs  =16,  also  die  Zahlen  von 
Berzelius,  angenommen  wurden,  so  folgte  aus  den  Dampfdichten  von 
Jod  der  Wert  123,  von  Quecksilber  101,  von  Phosphor  62,8,  von 
^hwefel  endlich  96.  Mitscherlich  bestimmte  noch  (1833)  die  Dampf- 
dichte des  Arsens  und  berechnete  daraus  das  Atomgewicht  150.  Immer- 
hin traten  einfache  Verhältnisse  dieser  Zahlen  zu  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  hervor:  das  des  Quecksilbers  (200)  war  doppelt,  das 
des  Phosphors  und  Arsens  (31  und  75)  aber  halb,  das  des  Schwefels 
(32)  sogar  nur  ein  drittel  so  groß,  als  die  von  Dumas  abgeleiteten 
und  für  richtig  gehaltenen.  Infolge  der  von  letzterem  vorgenommenen 
Abänderung  dieser  Atomgewichte  entstand  eine  arge  Verwirrung. 
Während  Berzelius  den  seinigen  treu  blieb,  also  z.  B.  das  Quecksilber- 
öxyd  aus  gleichen  Atomen  der  Bestandteile  zusammengesetzt  betrach- 
tete, nahm  Dumas  darin  zwei  Atome  Quecksilber  auf  ein  Atom  Sauer- 
stoff an,  schrieb  ihm  also  die  Zusammensetzung  des  Quecksilberoxyduls, 
welches  nach  Berzelius  die  Formel  Hg^O  hatte,  zu.  In  dem  Phos- 
phor wasserst-off,  in  welchem  Berzelius  wegen  der  Analogie  mit  dem 
Ammoniak  ganz  richtig  das  Verhältnis  von  drei  Atomen  Wassei-stofif  zu 
einem  Atom  Phosphor  annahm,  wurde  von  Dumas  die  doppelte  Zahl 
Atome  Wasserstoff  vorausgesetzt,  demselben  also  die  Formel  PITq  ge- 
geben. 

Bei  diesen  Abänderungen  verfuhr  Dumas  ganz  und  gar  nicht 
konsequent  und  trug  dadurch  nur  zu  größerer  Verwickelung  der  Sach- 
liige  bei.  Er  machte  theoretisch  einen  Unterschied  zwischen  kleinsten 
physikalischen  und  chemischen  Teilchen,  indem  er  sich  der  Spekulationen 
Avogadro's  erinnerte;  aber  dieser  Versuch  einer  Trennung  von  Mole- 
kül und  Atom  blieb  nicht  nur  unfruchtbar,  sondern  hatte  Verwirrung 
zur  Folge.  Die  Art,  wie  Dumas  von  einem  halben  Atom  Sauerstoff, 
von  der  Zusammensetzung  des  Chlorwasserstoffs  aus  einem  halben 
Atom  Wasserstoff  und   Chlor    sprach,    mußte    damals   unverständlich 


'  Ann.  Ch:m.  Pliys.  43,  210.  50,  170. 
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bleiben,^    wurde    auch    von    Berzelius    auf    das    schärfste    yer- 
urteilt 

Wie  recht  der  letztere  hatte,  seine  auf  Grund  sorgsamster  Er- 
wägungen angenommenen  Atomgewichte  beizubehalten,  lehrt  ein  Ver- 
gleich derselben  und  der  von  Dumas  veränderten  mit  den  heutigen: 
die  von  Berzelius  haben  sich  als  richtig  erwiesen.  Derselbe  wurde 
allerdings  durch  die  neuen  Erfahrungen  vorsichtiger  in  Benutzung  seiner 
Volumtheorie  und  wandte  den  Satz,  daß  die  Atomgewichte  der  Elemente 
ihren  Gasdichten  proportional  seien,  fortan  nur  auf  die  permanenten 
Gase  an. 

Die  gewaltsame  Reform,  welche  Dumas  in  diesem  Teile  der 
theoretischen  Chemie  angestrebt  hatte,  blieb  ohne  Erfolg.  Der  Vor- 
wurf, daß  dieser  Chemiker  Unklarheit  und  Unordnung  in  das  Atom- 
gewichtssystem von  Berzelius  gebracht  hat,  kann  nicht  unterdruckt 
werden.  Einem  unbewiesenen  Lehrsatze  zuliebe  vernachlässigte  Du- 
mas die  augen^ligsten  chemischen  Analogien,  z.  B.  die  von  Ammoniak 
und  Phosphorwasserstoflf,  und  verwirrte  vielfach  den  klarsten  Sachver- 
halt Infolge  seiner  Einwände  gegen  die  von  Berzelius  aufgestellten 
Atomgewichte  der  Elemente,  wuchs  das  Mißtrauen  der  damaligen  Che- 
miker gegen  dieselben,  und  selbst  die  namhaftesten  Forscher,  so  Gay- 
Lussac,  Liebig  u.  a.  verzweifelten  daran,  die  relativen  Gewichte  der 
Atome  sicher  ermitteln  zu  können.  Sie  wollten  sich  mit  der  Fest- 
stellung der  Äquivalente  begnügen,  die  Atomgewichte  aber  ganz  Ik- 
seitigt  wissen.  Gegen  Ende  der  dreißiger  und  Anfang  der  vierziger 
Jahre  war  diese  Opposition  gegen  Berzelius'  Atomgewichtssystem  m\ 
stärksten.  Namentlich  in  Deutschland  suchte  L.  Gmelin  für  die  ein-l 
fachsten  „Verbindungsgewichte"  zu  wirken;  aber  die  Sicherheit,  die 
wahren  Äquivalente  der  GrundstoflFe  zu  bestimmen,  war  keine  genügende, 
wenn  auch  das  von  Faraday  im  Jahre  1834  entdeckte  elektroly- 
tische Gesetz  einen  festen  Anhalt  dafür  zu  gewähren  schien. 

I 
Faraday  2  machte  die   denkwürdige  Beobachtung,    daß  derselln' 


*  Wäre  Dumas  mit  Avogadro's  Ideen  ganz  vertraut  gewesen,  so  hätte 
er  die  ungelösten  Widersprüche  heben  müssen. 

*  Michael  Faraday,  zu  London  1794  geboren,  hat  sich  durch  seine  un- 
gewöhnliche Neigung  und  Begabung  für  die  Naturwissenschaften  aus  kleinen 
Verhältnissen  emporgearbeitet,  ohne  vor  seiner  Berührung  mit  Davy  einenge' 
regelten  Unterricht  genossen  zu  haben.  Dieser  Forscher  erkannte  sofort  das 
ausgesprochene  Talent  des  Jünglings  und  zog  ihn  zu  seinen  Arbeiten  heran. 
Das  beiderseitige  Verhältnis  gestaltete  sich  bald  zu  einem  innigen  Freundschaft?- 
bund.  Faraday 's  wichtigste  Entdeckungen  gehören  dem  Gebiete  der  Phyj^ik 
an  (Untersuchungen  über  Induktionsströme,  Elektromagnetismus,  Diamapie- 
tismus).     Sein    für   die    elektrochemische    Betrachtungsweise    bedeutungsvolles 
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[alyanische  Strom  verschiedene  Elektrglyte,  z.  B.  Wasser,  Chlorwasser- 
toff,  Metallchloride  so  zersetzt,  daß  an  dem  negativen  Pole  äquivalente 
Jengen  WasserstoflF  resp.  Metalle,  an  dem  positiven  die  entsprechenden 
lengen  Sauerstoff  resp.  Chlor  abgeschieden  werden.  ^  Er  faßte  diese 
liatsachen  als  Geseiz  der  fixen  eUkirolytiscken  Aktionen  zusammen.  In 
1er  Bestimmung  der  elektrochemischen  Äquivalente  erblickte  er  ein  siche- 
es  Hilfsmittel  zur  Feststellung  der  chemischen  Atomgewichte  in  zweifel- 
laften  Fällen.  —  Berzelius  erkannte  auch  hier  eine  Notwendigkeit, 
on  seinen  Atomgewichten  abzugehen,  nicht  an  und  bestritt  den  Wert 
ler  auf  elektrolytischem  Wege  abgeleiteten  Zahlen. 

Die  Zeit  einer  scharfen  Erfassung  der  Begriffe  Äquivalent,  Atom, 
lulekül  und  damit  einer  Trennung  dieser  war  noch  nicht  gekommen. 
3erzelius  hatte  daher  vollkommen  recht,  an  seinen  relativen  Atom- 
gewichten festzuhalten;  die  spätere  Zeit  lieferte  dafür  den  besten  Be- 
reis. Die  Volmntheorie  wandte  er  allerdings  infolge  der  von  Dumas 
md  Mitscherlich  gewonnenen  Erfahrungen,  wie  schon  bemerkt,  nur 
löch  in  sehr  beschränkter  Ausdehnung  an.  Bei  den  Dämpfen  sah  er 
lie  Möglichkeit  voraus,  daß  das  Verhältnis  zwischen  Volum  und  Atom- 
fewicht  veränderlich  sei  (1835). 

Wie  man  allmählich  im  Laufe  der  folgenden  Jahrzehnte  stiitt  der 
Jmelin'schen  Verbindungsgewichte  die  jetzt  als  richtig  betrachteten, 
um  großen  Teil  schon  von  Berzelius  aufgestellten  Atomgewichte  an- 
uerkennen  gelernt  hat,  ist  später  zu  erörtern.  —  Im  folgenden  Ab- 
ehnitte  soll  die  Aufmerksamkeit  auf  die  vorwiegend  spekulative  Thä- 
igkeit  von  Berzelius  gelenkt  werden,  wie  sie  sich  in  der  Aufstellung 
eines  dualistischen  Systems  bekundete;  dasselbe  war  die  Fnicht  einer 
lektrochemischen  Theorie,  welche  zugleich  mit  der  von  Davy  in  kür- 
en Zügen  zu  besprechen  ist. 


lektrolytischea  Gesetz  ist  oben  berührt.  Der  chemischen  Welt  macht«  er  sich 
•e&onders  bekannt  durch  seine  schönen  Versuche  über  die  Verflüssigung 
on  Gasen,  femer  über  die  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Olgas,  wobei  er  auf  di(5 
somerie  des  Butylens  mit  dem  Äthylen  hinwies,  sowie  durch  seine  Arbeiten 
ber  Chlorkoblenstoffe.  Er  war  einer  der  ersten  Förderer  der  physikalisch- 
hemischen  Richtung,  denn  diese  wurde  nach  den  Untersuchungen  von  Du  long 
nd  Petit  über  die  spezifische  Wärme  und  denen  von  Mitscherlich  über 
somorphie  erst  durch  Faraday  einen  großen  Schritt  vorwärts  geführt.  —  Die 
leisten  seiner  Experimentalarbeiten  sind  in  den  Philosophical  Transactions  ver- 
'ffentlicht  worden,  sodann  auch  in  Poggendorff's  Annalen  und  anderen  Zeit- 
chriften  erschienen.  —  Während  der  längsten  Zeit  seines  Lebens  —  er  ist  im 
^abre  1867  gestorben  —  war  er  an  der  RoycU  Institution  thätig,  deren  Labora- 
orium  er  seit  1828  geleitet  hat. 
'  Pogg.  Ann.  88,  301. 
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Die  elektrochemischen  Theorien  von  Davy  nnd  Berzelins.  —  Das 
dnalistische  System  von  Berzelins. 

Die  Erkenntnis,  daß  zwischen  elektrischer  Kraft  und  chemischer 
Vorgängen  nahe  Beziehungen  vorhanden  seien,  reifte  zu  Anfang  unsere 
Jahrhunderts  schnell  heran,  nachdem  Nicholson  und  Carlisle  dit 
Zerlegung  des  Wassers  in  seine  Bestandteile,  Berzelins  und  Hisingei 
(1803)  die  von  Salzen  in  Base  und  Säure  durch  die  Macht  des  galva- 
nischen Stromes  wahrgenommen  hatten.  Als  erste  Frucht  der  man- 
cherlei Beobachtungen  über  die  Wirkung  der  strömenden  Elektrizitüi 
auf  chemische  Verbindungen  und  über  das  Auftreten  elektrischer  Span- 
nung bei  chemischen  Vorgängen  erschien  die  elektrochemische 
Theorie  Davy 's;  ^  durch  seine  seit  1800  angestellten,  geistvoll  er- 
dachten Versuche  glaubte  er  dieselbe  fest  begründet  zu  haben.  Al^ 
Ausgangspunkt  diente  ihm  die  experimentell  ermittelte  Thatsache,  daJi 
heterogene,  der  chemischen  Vereinigung  fähige  Körper,  z.  B.  Kupfer  und 
Schwefel,  wenn  sie  isoliert  sind,  durch  Berührung  entgegengesetzt 
elektrisch  werden.  Zufuhr  von  Wärme  erhöhte  die  elektrische  Spannung, 
bis  sie  infolge  der  chemischen  Verbindung  der  Stoffe  verschwand.  Die 
letztere,  so  folgerte  Davy,  ist  gleichbedeutend  mit  dem  Ausgleich  de> 
elektrischen  Gegensatzes.  Je  größer  dieser  vor  der  Vereinigung  war, 
desto  größer  mußte  auch  die  chemische  Verwandtschaft  der  verschie- 
denen Körper  zu  einander  sein.  —  Durch  Zufuhr  von  Elektrizität  zu 
den  Verbindungen  wird  deren  Bestandteilen  die  elektrische  Polarität 
erteilt,  welche  sie  vor  der  Vereinigung  besaßen:  die  positiven  wandern 
zum  negativen  und  umgekehrt  die  negativen  zum  positiven  Pole. 

Davy  ist  zu  der  Annahme  geneigt,  daß  die  chemischen  Verwandt- 
schaftserscheinungen und  die  elektrischen  Vorgänge  einer  gemeinsamen 
Ursache  entstammen.  Charakteristisch  für  diese  elektrochemische  Theorie 
ist  der  Grundsatz,  daß  die  kleinsten  Teilchen  von  Korpeni,  welche 
Affinität  zu  einander  haben,  erst  durch  Berührung  in  elektrischen 
(legensatz  treten.  Dies  Prinzip  wurde  bei  späteren  ähnlichen  Vor- 
suchen, namentlich  bei  denen  von  Berzelins  aufgegeben,  während  son^t 
manches  von  der  Anschauungsweise  Davy 's  erhalten  geblieben  ist. 

Berzelius  stellte  seine  elektrochemische  Theorie  in  ihren  Grund- 
zügen  1812  auf,^  nachdem  er  schon  früher  sich  verschiedentlich  üln-r 

*  Philoa.  Transact.  1807,  S.  1,  vgl.  auch  seine  Schrift:  Eleffienta  of  ehem. 
Phiha. 

*  Schweigger's  Jouni.  6,  119. 
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die  Untrennbarkeit  chemischer  Vorgänge  von  elektrischen,  über  die 
Verbrennung  als  elektrochemische  Erscheinung,  über  die  mutmaßliche 
Polarität  kleinster  Teilchen  u.  a.  m.  ausgesprochen  hatte.  Zusammen- 
gefaßt und  in  ihren  weitgehenden  Folgerungen  dargelegt  wurde  die 
elektrochemische  Theorie  erst  in  seinem  schon  besprochenen  Versuch 
über  die  Theorie  der  chemischen  Proportionen  etc.  Hier  zeigt  es 
sich  deutlich,  wie  er  dieselbe  aus  Thatsachen  abgeleitet  und  dann 
von  dem  gewonnenen  Standpunkte  aus  das  Gebiet  der  Chemie,  so- 
weit es  damals  erschlossen  war,  zu  durchdringen  und  lange  Zeit  zu 
lieherrschen  verstanden  hat  So  blieb  denn  seine  Lehre,  welche  er  aus 
der  elektrochemischen  Betrachtungsweise  entwickelte,  während  der 
nächsten  zwanzig  Jahre  die  herrschende,  bis  sie  dem  Andrängen  von 
Tatsachen,  die  mit  ihr  nicht  in  Einklang  zu  bringen  waren,  weichen 
muBt^. 

Berzelius  ging  von  der  Grundannahme  aus,  daß  die  Atome  der 
Körper  an  und  für  sich  elektrisch  sind:  Grundeigenschaft  der  kleinsten 
Teilchen  ist  also  elektrische  Polarität,  und  zwar  besitzen  dieselben 
mindestens  zwei  Pole,  deren  Elektrizitätsmengen  meist  verschieden  sind, 
sodaß  entweder  die  positive  oder  die  negative  Elektrizität  überwiegt. 
Nach  diesem  Vorherrschen  der  einen  Art  teilen  sich  die  Stoffe  in  posi- 
tive und  negative,  deren  Natur  man  daran  erkennt,  ob  sie  bei  der 
Elektrolyse  an  den  negativen  oder  positiven  Pol  der  galvanischen  Kette 
wandern.^  Wie  für  GrundstoflFe,  so  nahm  Berzelius  auch  für  Ver- 
bindungen eine  Polarität  an,  wennschon  diese  infolge  des  Ausgleiches 
entgegengesetzter  Elektrizitäten  bei  der  Bildung  der  zusammengesetzten 
Körper  abgeschwächt  worden  ist.  Die  Intmsität  dei-  Polarität  war  nach 
ihm  gleichbedeutend  mit  dem  Überschusse  der  einen  Elektrizitätsart. 
Die  ungleiche  polare  Intensität  der  kleinsten  Körperteilchen  wurde  als 
Ursache  der  verschiedenen  AfBnitätswirkungen  derselben  betrachtet. 
Wie  die  Verwandtschaftskräfte  sich  von  der  Temperatur  abhängig  zei- 
gen, so  wurde  auch  die  Polarität  als  Funktion  der  Wärme  betrachtet 

Die  chemische  Vereinigung  von  Elementen  oder  Verbindungen, 
z.  B.  Basen  xmd  Säuren,  besteht  nach  Berzelius  in  der  Anziehung 
der  ungleichnamigen  Pole  kleinster  Teilchen  und  in  dem  nachfolgenden 
Ausgleich  der  verschiedenen  Elektrizitäten.  Ist  in  den  ursprünglichen 
Körpern  die  positive  vorherrschend,  dann  resultiert  eine  elektropositive, 
im  umgekehrten  Falle  eine  elektronegative  Verbindung.  Gleichen  sich 
die  Elektrizitätsmengen  aus,  so  ist  das  Produkt  elektrisch  indifferent. 
l>er  Sauerstoff,  als  das  negativste  Element,  diente  Berzelius,  ähnlich 

*  Zuerst  bi'zeiclinote  Berzelius  die  Körper  ebenfalls  wie  die  I*ole,  an 
welche  sie  sich  begeben,  also  die  Metalle  negativ,  die  Metalloide  positiv. 
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wie  bei  den  Atomgewichtsbestimmungen  als  Maßstab  dafür,  welcher 
Art  die  Polarität  der  verschiedenen  Grundstoffe  sei.  Diejenigen  Elr- 
mente,  welche  mit  Sauerstoff  basische  Verbindungen  liefern,  wurderj. 
wenn  auch  nur  die  niedrigsten  Oxyde  basisch  waren,  zu  den  elektm- 
positiven,  die,  deren  Oxyde  Säuren  sind,  zu  den  elektronegativen  ge- 
zählt —  Diesem  Grundsatze  gemäß  ordnete  Berzelius  die  einfachen 
Stoffe  in  einer  Spannungsreihe  an,  welche,  mit  dem  negativen  Sauer- 
stoff beginnend,  zuerst  die  Metalloide  aufwies,  dann  mit  dem  Wasser- 
stoff als  Übergangsglied  zu  den  Metallen  führte,  um  mit  dem  Natrium 
und  Kalium  zu  enden.  —  Häufig  hat  sich  Berzelius  darüber  ausge- 
sprochen, daß  viele  Elemente  einigen  gegenüber  positiv,  gegen  andere 
aber  negativ  polar  seien,  z.  B.  Schwefel  gegen  Sauerstoff  positiv,  gegen 
Metalle  und  Wasserstoff  negativ  u.  s.  w.  Nur  den  Sauerstoff  hat  <t 
mit  Vorliebe  für  ein  absolut  negatives  Element  gehalten,  weil  dorselKt 
keinem  anderen  Grundstoff  mit  positiven  Eigenschaften  entgegentritt. 

Mit  Hilfe  solcher  Vorstellungen,  die  den  Inhalt  seiner  elektr«»- 
chemischen  Theorie  bildeten,  vermochte  Berzelius  die  Thatsacheii, 
welche  damals  als  besonders  wichtig  galten,  befriedigend  zu  erklären. 
Die  elektrolytischen  Vorgänge,  also  die  Wanderung  der  positiven  und 
negativen  Bestandteile  von  Verbindungen  an  den  negativen  und  posi- 
tiven Pol,  fanden  ihre  einfache  Deutung  durch  die  Annahme,  daß  den 
kleinsten  Teilchen  zusammengesetzter  Körper  ihre  ursprüngliche  Pola- 
rität durch  den  galvanischen  Strom  wieder  zugeführt  wird.  Die  mannig- 
faltigen, so  verschiedenartigen  Affinitätswirkungen  konnten  so  auf  eine 
gemeinsame  Ursache  zurückgeführt  werden. 

Von  der  einen  Hypothese  ausgehend,  daß  den  Atomen  der  Körper 
elektrische  Polarität  eigen  sei,  konnte  Berzelius  in  das  Gebiet  der 
unorganischen  Chemie,  welche  zu  jener  Zeit  (1819)  fast  nur  in  Be- 
tracht kam,  Licht  und  Ordnung  bringen.  Seine  elektrochemische 
Theorie  führte  ihn  zunächst  zu  einer  ganz  bestimmten  Auffassung  der 
„Kcmstitution  oder  rationellen  Zusammensetzung"  chemischer  Verbin- 
dungen, weiter  zu  einer  daraus  entwickelten  Bezeichnungsweise  und  einer 
dieser  entsprechenden  Fonnulierung  der  Stoffe.  Seine  Bemühungen  in 
dieser  Richtung  wurden  von  größtem  Erfolge  gekrönt  Noch  heute 
können  wir  die  von  ihm  eingeführte  chemische  Sprache  nicht  ent- 
behren, während  andererseits  seine  dualistischen  Ansichten  über  die 
Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen  sich  nicht  so  lange  in 
Kraft  erhalten  haben.  Aber  er  ist  der  erste  gewesen,  welcher  präzis 
die  empirische  von  der  rationellen  Zusammensetzung  der  che- 
mischen Verbindungen  unterschied.  Die  Konstitution  der  letzteren  war 
nach  ihm  mit  der  Erforschung  ihrer  näheren  Bestandteile  erkannt. 
Die  sichere  Ermittelung   dieser  betrachtete   Berzelius    als    eine  der 
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wichtigsten  Aufgaben,  die  den  Chemiker  beschäftigen  sollen.  Er  selbst 
hat  seine  ganze  Kraft  zur  Losung  derselben  eingesetzt;  als  Mittel,  um 
diesem  hohen  Ziele  näher  zu  kommen,  diente  ihm  seine  elektrochemische 
Theorie. 


Das  dualistische  System  von  Berzelius. 

Die  notwendige  Folge  der  elektrochemischen  Betrachtungsweise 
war  die  Annahme,  daß  ein  jeder  zusammengesetzter  Körper  aus  zwei 
elektrisch  verschiedenartigen  Teilen  bestehe;  ohne  einen  solchen  Gegen- 
satz konnte  eine  chemische  Verbindung  nicht  zustande  kommen.  Die 
Konstitution  einer  solchen  war  erkannt,  wenn  ihre  näheren  Bestand- 
teile, der  positive  und  der  negative,  nachgewiesen  wurden.  Sauerstoff- 
haltige Körper:  Säuren,  Basen  und  Salze  waren  es  wiederum,  an 
welchen  Berzelius  diese  seine  dualistische  Lehre  entwickelte.  Die  mit 
dem  Sauerstoff  verbundenen  Elemente  bilden  ihm  gegenüber  die  posi- 
tiven Bestandteile,  z.  B.  in  Oxyden  die  Metalle,  in  Säuren  die  Metal- 
loide. Der  elektrochemische  Gegensatz  wurde  durch  folgende  Formeln 
versinnlicht: 


säure 

Die  wasserfreien  Basen  sind  die  positiven,  die  Säuren,  in  welchen 
die  negative  Polarität  überwiegt,  die  negativen  Bestandteile  der  Salze, 
was  durchfolgende  Formulierung  angedeutet  wurde: 

+      -         +      - 
BaO'SO^     ZnO'CO^. 

Als  wichtigste  Bestätigung  der  Kichtigkeit  von  dieser  Auffassung 
l)etrachtete  Berzelius  die  elektrolytische  Zerlegung  der  zusammenge- 
setzten Körper,  insbesondere  der  Salze,  in  die  darin  angenommenen 
Teile,  welche  sich  an  die  ihren  Elektrizitäten  entgegengesetzten  Pole 
l>et^eben.  Auch  die  Zusammensetzung  der  Doppelsalze  versucht«  Ber- 
zelius dualistisch  zu  deuten;  so  bezeichnete  er  das  schwefelsaure  Kali 
iils  positiven,  die  schwefelsaure  Thonerde  als  negativen  Bestandteil  des 
Alauns. 

Im  Jahre  1818,  als  Berzelius  seine  elektrochemische  Theorie 
ausführlich  darlegte,  war  er  davon  überzeugt,  daß  alle  Säuren  Sauerstoff 
enthalten.  In  den  Säurehydraten  spielt  nach  ihm  das  Wasser  die  Rolle 
^ines  schwach   elektropositiven  Bestandteils  und   enstprechend  in   den 
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Metalloxydhydraten  die  eines  schwach  elektronegativen;  das  Hydrat  tlorl 
Schwefelsäure  und  das  des  Kupferoxyds  wurden,  wie  folgte  fonnuliert: 

H^O-SO^     OuO'H^O.  I 

Wie  die  einseitige  Lavoisier'sche  Theorie  der  SauerstofiFsaurenj 
von  ihm  aufgegeben  werden  mußte,  ist  im  nächsten  Abschnitt  erörtert.! 
Die  binäre  Betrachtungsweise,  welche  von  Lavoisier  auf  Säuren  und 
Basen  und  früher  schon  von  Rouelle  auf  Salze  angewandt  worden  war.| 
hatte  durch  die  elektrochemische  Theorie  die  kräftigste  Stütze  er- 
halten. 

.  Berzelius'  Versuche,  eine  rationelle,  allgemein  brauchbare  Bezeich-j 
nungsweise  der  chemischen  Verbindungen  einzufuhren,  gehen  zurück  i» 
das  Jahr  1811.^  Dieselbe  schließt  sich  an  die  Nomenklatur  von  Lavoi- 
sier, Morveau,  Berthollet  an;  Berzelius  aber  hat  dieselbe  erweitert 
und  vertieft.  Seine  Bemühungen  in  dieser  Richtung  fanden  ihren  ersten 
Abschluß  in  dem  schon  öfter  citierten  „Versuch  etc."  Die  Einteilung  der 
Elemente  in  Metalloide  und  Metalle,  entsprechend  ihrem  elektrochemi- 
schen Charakter,  die  der  positiven  Sauerstoffverbindungen  in  Oxydule, 
Oxyde,  Superoxyde,  die  entsprechende  der  Säuren,  welche  je  nach  der 
Oxydationsstufe  verschieden  bezeichnet  werden,  hat  sich  als  so  zweck- 
mäßig bewährt,  daß  nur  geringfügige  Änderungen  nötig  wurden.  Su 
bezeichnete  er  die  den  Oxyden  entsprechenden  Chlorverbindungen  durch 
Anfügen  verschiedener  Endsilben  oder  Präfixe  (Chlorür,  Chlorid,  Super- 
chlorid  etc.).  —  Die  Benennung  der  Sauerstoffsalze  geschah  nach  deaj 
in  ihnen  angenommenen  näheren  Bestandteilen,  und  zwar  so,  daß  die| 
Säure  der  Base  vorangestellt  wurde  (z.  B.  schwefelsaures  Kupferoxyd). 
Auch  die  organischen  Verbindungen,  deren  chemische  Kon- 
stitution im  Sinne  von  Berzelius  ermittelt  war,  versuchte  er  nach  ähn- 
lichen Grundsätzen  zu  benennen.  Für  diese  Körper  war  allerdings  die 
Zeit  einer  rationellen  Bezeichnungsweise  noch  nicht  gekommen. 

Im  engsten  Anschluß  an  die  chemische  Nomenklatur  von  Ber- 
zelius, welche  die  elektrochemischen  Ansichten  über  die  Zusammen- 
setzung von  Körpern  zum  klaren  sprachlichen  Ausdruck  brachte,  schuf 
er  eine  chemische  Zeichensprache,  welche  den  gleichen  Zweck  in 
abgekürzter  Weise  erreichen  sollte,  und  damit  erwarb  er  sich  ein  große- 
Verdienst.  Denn  mit  Hilfe  der  einfachen  Symbole  für  chemische  Ver- 
bindungen war  es  möglich,  nicht  nur  diese  selbst,  sondern  auch  Um- 
setzungen derselben,  ja  verwickelte  Reaktionen  in  leicht  verständlich«^ 

*  Jüum.  de  Phys.  73,  257. 
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Weise  auszudrücken.  Jedem  Element  entspricht  ein  Zeichen,  und  zwai* 
1er  erste  oder  die  zwei  ersten  Buchstaben  des  lateinischen,  seltener 
griechischen  Wortes  dafür;  so  bedeutet  das  Zeichen  fi^  Wasserstoff  (Ilydru- 
fcniumj,  S  den  Schwefel  (Sulpkur),  0  den  Sauerstoff  (Ox^enium),  C  den 
Kohlenstoff  (Carbo)  u.  s.  f.  Diese  Symbole  bezeichnen  zugleich  die 
itomgewichte  der  einzelnen  Grundstoffe. 

Durch  Nebeneinanderstellung  dieser  Zeichen  und  durch  Anfügen 
ier  Atomzahl,^  wenn  letztere  mehr  als  1  beträgt,  werden  die  chemischen 
Verbindungen  formuliert,  z.  B.  H^O  Wasser,  SO^  schweflige  Säure, 
COj  Kohlensäure,  Na^OCO^  kohlensaures  Natron  etc. 

Welcher  Fortschritt  gegenüber  dem  nach  dem  gleichen  Ziele  ge- 
richteten Versuche  Dalton's,  dessen  Figuren  nur  zur  Versinnlichung 
einfachst  zusammengesetzter  Körper  dienen  konnten!  Seine  Zeichen- 
sprache wurde  bald  vergessen,  hat  überhaupt  niemals  Anklang  gefunden, 
die  von  Berzelius  dagegen  ist  zu  einem  unentbehrlichen,  internatio- 
nalen Hilfsmittel  geworden. 

Mnen  besonderen  Sinn  und  Zweck  verband  Berzelius  mit  den 
•lurchstrichenen  Symbolen,  welche  von  ihm  gebraucht  wurden,  um 
auszudrücken,  daß  die  betreffenden  Elemente  als  Doppelatome  auftreten 
uder,  wie  er  sagt,^  „daß  sie  zusammenhängend  bleiben";  dies  galt  z.  B. 
vun  dem  Wasserstoff  im  Wasser  HO,  von  dem  Chlor  in  der  wassci- 
freien  Überchlorsäure  -6i0^,  von  dem  Eisen  in  seinem  Oxyd  ÄO3.  Dio 
Veranlassung  zu  dieser  Schreibweise,  welche  recht  unliebsame  Folgen 
hatt-e,  lag  darin,  daß  Berzelius  von  dem  Sauerstoff  als  der  Ein- 
heit ausging  und  diesen  gewissermaßen  als  Maßstab  des  Sättigungs- 
vennögens  anderer  Elemente  benutzte.^  So  wurde  er  zu  der  Annahme 
Ton  den  eine  chemische  Einheit  bildenden  Doppelatomen  geführt;  als 
Ausdruck  dieser  dienten  ihm  jene  durchstrichenen  Symbole,  welche  er 
übrigens  später  nicht  mehr  anwandte,  indem  er  wieder  zu  den  wahren 
Atomgewichten  zurückkehrte.  —  Die  zeitweise  von  Berzelius  gehegte 
Vorstellung,  daß  die  Atome  gewisser  Grundstoffe  nur  paarweise  in  Ver- 
bindungen enthalten  seien,  wurde  von  vielen  Chemikern  nicht  gebilligt; 
>^ie  nahmen  statt  der  Doppelatome  einfache  und  damit  Äquivalente  statt 
der  Atome  an.  Blomstrand,  welcher  in  seinem  trefflichen  Werki» 
l>k  Cfieniie  der  Jetztx^t  den  innigen  Zusammenhang  der  Ansichten  von 

'  Die  Zahl  der  Sauerstoffatome  bezeichnete  Berzelius  wohl  auch  durch 
Paukte,  die  der  Schwefelatome  durch  Kommata,  z.  B.  Calciumoxyd:  Ca^  Zwci- 

fach-Schwefeleisen:  Fe,   eine  Formulierung,    welche   sich  am   längsten   bei   dou 
mineralogischen  Chemikern  erhalten  hat. 

•  Lehrb.  d.  Chemie  (5.  Aufl.)  1,  121. 

*  Berzelius  bezeichnete  den  Sauerstoff  als  „das  Maß  der  relativen  Ge- 
wichtsmenge,  nach  welcher  ein  Grundstoff  vorzugsweise  Verbindungen  eingclit." 
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Berzelius  mit  den  heutigen  nachgewiesen  hat,  zeichnet  die  Folgen  der 
eben  erörterten  Schreib-  und  Betrachtungsweise  in  beredten  Worten  wie 
folgt:  „Diese  fehlerhafte  Vorstellung  war  ohne  Frage  die  fast  alleinige 
Ursache,  daß  die  Atomtheorie  von  Berzelius  von  Anfang  an  so  wenie 
Eingang  fand;  sie  lähmte,  wie  eine  hemmende  Fessel,  die  freie  Ent- 
wickelung  derselben  und  führte  nach  und  nach  eine  eigentümliche  Ver- 
wirrung hinsichtlich  der  chemischen  Grundbegriffe  herbei,  indem  all- 
mählich der  Unterschied  zwischen  Atomgewicht  und  Äquivalent  beinah" 
verwischt  wurde,  bis  zuletzt  die  Volumatomgewichte  und  die  ganze 
Atomtheorie  von  Berzelius  bei  der  großen  Mehrzahl  der  Chemiker 
seiner  Schule  in  eine  so  gut  wie  vollkommene  Vergessenheit  gerieten.- 

Wie  jede  Neuerung,  so  erfuhr  auch  die  vortreffliche  von  Ber- 
zelius befürwortete  Schreibweise  heftigsten  Widerspruch  von  selten 
vieler  Chemiker,  namentlich  in  England.  Man  sprach  von  abominai»h 
Symbols,  welche  mehr  dazu  gemacht  seien,  Mißverständnisse  zu  erzeugen, 
als  Klarheit 


So  stand  denn  um  das  Jahr  1820  das  dualistische  System,  wel- 
ches die  elektrochemische  Theorie  zum  Ausgangspunkt  hatte,  mit  allem 
nötigen  Rüstzeug  fertig  da  und  wurde  bald  von  dem  weitaus  größten 
Teil  der  Chemiker  als  Leitfaden  in  dem  Gewirr  der  sich  von  Tag  zu 
Tag  mehrenden  Thatsachen  benutzt.  Auch  auf  das  Gebiet  der  orga- 
nischen Chemie,  welche  seit  dem  dritten  Jahrzehnt  mehr  und  mehr  die 
Aufmerksamkeit  der  Forscher  auf  sich  lenkte,  versuchte  Berzelius  die 
dualistische  Anschauungsweise  anzuwenden.  Wie  hier  die  letztere  bald 
auf  ernsten  Widerspruch  stieß  und  im  Kampfe  mit  der  unitarischen 
unterlag,  das  zu  schildern  bleibt  einem  anderen  Abschnitt  vorbehalten. 


Strömungen  gegen  den  Dualismus.      Theorie   der  Wasserstoffsäuren 
und  der  mehrbasischen  Säuren. 

Der  von  Lavoisier  aufgestellte,  von  Berzelius  auf  das  leib- 
hafteste verteidigte  Satz,  daß  der  Charakter  der  Säuren  durch  einen 
Gehalt  an  Sauerstoff  bedingt,  und  daß  folglich  auch  in  den  Salzen  dieses 
Element  ein  nicht  fehlender  Bestandteil  sei:  diese  Tlieorie  der  Sauer- 
sloffsäurm  wurde  schon  gegen  Ende  des  ersten  Jahrzehnts  stark  er- 
schüttert und   während   des   zweiten  infolge  der  sich   mehrenden,   ihr 
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widersprechenden  Thatsachen  von  den  meisten  Chemikern  aufgegeben. 
Sdiließlich  überzeugte  sich  auch  Berzelius^  welcher  der  älteren  Auf- 
fassung am  längsten  treu  blieb,  von  dem  Bestehen  sauerstofflEreier  Säuren. 
Die  allmähliche  Umgestaltung  des  chemischen  Systems,  welche  sich 
durch  Beseitigung  jenes  Dogmas  Ton  dem  Sauerstoffgehalt  der  Säuren 
vollzogen  hat,  ist  eine  tiefgreifende  gewesen;  denn  der  starre  Dualismus 
wurde  dadurch  angefochten,  und  seih  Sturz  Yorbereitet. 

Um  diese  Umgestaltung  der  Anschauungen  vollkommen  zu  ver- 
stehen, müssen  die  Thatsachen,  durch  welche  dieselbe  angeregt  wurde, 
ächarf  beleuchtet  werden.  Man  hat  die  Entdeckung  der  Alkalimetalle 
durch  Davy  und.  die  daran  sich  knüpfenden  Untersuchungen  über  die 
Natur  des  Chlors  als  die  Ausgangspunkte  zu  betrachten,  Yon  welchen 
das  Licht  der  neuen  Erkenntnis  ausstrahlte.  —  Bevor  Davy,  welcher 
in  dem  galvanischen  Strom  ein  mächtiges  Hil&mittel  zur  Zersetzung 
chemischer  Yerbindungen  erkannt  hatte,  durch  denselben  das  Kalium 
und  Natrium  aus  den  Alkalien  isolierte,^  waren  diese  als  unzerlegbar 
angesehen  worden,  wenn  auch  seit  Lavoisier  als  wahrscheinlich  ange- 
nommen wurde,  daß  sie  den  Metalloxyden  analog  zusammengesetzt,  also 
Sauerstoffverbindungen  seien.  Die  vielen  vergeblichen  Versuche,  welche 
Davy  mit  den  Alkalien  in  Losung  angestellt  hatte,  wurden  schließlich 
durch  den  Erfolg  belohnt,  als  er  die  nur  schwach  befeuchteten  Körper 
der  Wirkung  eines  starken  Stromes  aussetzte.  Seine  richtige  Annahme, 
daß  die  am  negativen  Pole  abgeschiedenen  Metalle  wahre  Elemente  seien, 
drang  allerdings  nicht  sofort  durch;  ja,  er  selbst  war  vorübergehend  im 
Zweifel,  ob  dieselben  nicht  Wasserstoff  enthielten,  zumal  nachdem  der 
Wasserstoffgehalt  der  Alkalien  von  Gay-Lussac  und  Thenard  nach- 
gewiesen war,  welche  beiden  Männer  sich  fortan  durch  ihre  Unter- 
suchungen* lebhaft  an  der  Losung  der  schwebenden  Fragen  beteiligten. 
Der  Gedanke,  daß  die  Alkalimetalle  Wasserstoffverbindungen  seien,  hatte 
sich  durch  einen  Analogieschluß  eingeschlichen,  insofern  den  Alkalien 
das  Ammoniak  an  die  Seite  gestellt  wurde;  in  diesem  nahm  man  da- 
mals Sauerstoff  an,  welcher  bei  der  Bildung  des  Ammoniumamalgams 
entzogen  werden  sollte.  Der  aus  dieser  falschen  Deutung  hervorge- 
gangene Trugschluß,  daß  auch  die  Alkalimetalle  Wasserstoff  enthielten, 
wurde  jedoch  durch  Gay-Lussac  und  Thenard  beseitigt,  welche  die 
richtige  Erklärung  für  jenen  Vorgang  gaben.  Das  Kalium  und  Na- 
trium wurden  seit  dem  Jahre  1811  als  Metalle,  somit  als  Elemente 
betrachtet 

In  dem  Maße,  als  sich  die  Ansichten  darüber  klärten,  ging  auch 


'  PhUos.  Transact  1808,  S.  1. 
*  Ann.  de  Chimie  56,  205;  66,  325. 
T-  Heyer,  G«echlchte  dm  Chemie.  13 
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die  Frage,  ob  das  Chlor  wirklich  ein  zusammengesetzter,  oder  ob  €^ 
nicht  vielmehr  ein  einfacher  Körper  sei,  ihrer  Lösung  rasch  entgegen 
Nach  der  Annahme  yon  Berthollet  und  Lavoisier  mußte  die  Sah- 
säure  sauerstoffhaltig  sein,  und  zwar  sollte  sie  ein  radical  muriatiquf 
mit  Sauerstoff  verbunden  enthalten;  das  durch  Oxydation  daraus  ent- 
stehende Chlor  faßte  man  als  oxydierte  Salzsäure  auf.  In  dem  Chlor- 
wasserstoffgas nahm  man  zur  Zeit,  als  Davy,^  sowie  Gay-Lussac  und 
Thenard^  ihre  denkwürdigen  Versuche  begannen,  allgemein  chemisch 
gebundenes  Wasser  an.  —  Die  Genannten  konnten  jedoch  trotz  Anwen- 
dung der  stärksten  Reduktionsmittel  weder  im  Chlorwasserstoff  noch  im 
(]hlor  Sauerstoff  nachweisen,  sodaß  sie  schon  aus  diesem  Grunde  sich  dei 
Idee  zuneigten,  Chlor  sei  ein  Element,  Salzsaure  dessen  WasserstoflFver- 
bindung.  Aber  die  Vorstellung  von  der  Notwendigkeit  eines  Sauerstoff- 
gehaltes  in  allen  Säuren  war  so  fest  eingewurzelt,  daß  erst  zahlreiche 
neue  Versuche  diese  irrige  Annahme  beseitigen  konnten.  Die  wichtig- 
sten dahin  führenden  Beobachtungen  waren  folgende:  Wasserstoff"  und 
Chlor  vereinigen  sich  zu  wasserfreier  Salzsaure;  diese  wird  durch  Na- 
trium unter  Entbindung  ihres  halben  Volums  Wasserstoff  und  unt«] 
Bildung  von  Chlomatrium  zerlegt,  das  letztere  aber  entsteht  durcli 
direkte  Vereinigung  von  Natrium  und  Chlor. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  sprach  zuerst  Davy  sich  bestimmt 
dahin  aus,  daß  Chlor  ein  Element  sei,  und  schlug  dafür  den  Namei 
GJüorine  YOT.^  Gay-Lussac  und  Thenard  trugen  vorläufig  noch  Be- 
denken, sich  auf  den  gleichen  Standpunkt  zu  stellen,  da  sie  forchteten 
die  Einheitlichkeit  des  chemischen  Systems  zu  stören.  Erst  nachdem 
Gay-Lussac  seine  ausgezeichnete  Untersuchung  üb6r  das  Jod  vollendel 
hatte,  wurde  er,  sowie  Thenard  und  andere  französische  Chemiker,  zu 
der  Ansicht  Davy 's  gedrängt.  Das  Jod  und  Fluor  erhielten  nun  nh 
Elemente  ihren  Platz  neben  dem  analogen  Chlor. 

Berzelius  ließ  sich  von  der  Notwendigkeit  dieser  durchgreifenden 
Neuerung,  mit  welcher  die  Sauerstofftheorie  aufgegeben  wurde,  damals 
nicht  sofort  überzeugen.  Ihm  ging  die  Einheit  der  chemischen  Theorie 
über  alles;  er  sah  in  der  angestrel)ten  Reform  eine  Durchbrechung  der 
Grundsätze,  welche  ])eim  älteren  chemischen  System  maßgebend  waren. 
Nachdem  er  in  Briefen  an  Marcet,  Gilbert,  Thomson  u.  a.  seinen  Bt*- 
denken  beredten  Ausdruck  verliehen  hatte,  faßte  er  die  Grunde  zu  gunsten 
der  älteren  Auffassung  in  einer  Abhandlung*  zusammen,  welche  betitelt 


»  Philo«.  Transact  1810,  S.  231. 

'^  Mcmoiros  de  la  societi'i  d'Ar^'ueil  2,  339. 

^  PhiloB.  Transact.  1811,  S.  1. 

*  Gilbcrt's  Ann.  50,  35G, 
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rar:  Versuch  einer  Vergleichung  der  älteren  und  der  neueren  Meinungeti 
iber  die  NcUur  der  oxydierten  Salzsäure,  xur  Beurteilung  des  Vorzuges 
ier  einen  vor  der  anderen.  Sein  Standpunkt  erhellt  aus  folgenden  Wor- 
en:  „Ich  werde  mich  nicht  eher  für  einen  Anhanger  der  neuen  Lehre 
•rklären,  als  bis  diese  Lehre  yoUkommen  konsequent  und  zusammen- 
längend mit  der  neuen  theoretischen  Wissenschaft  wird  geworden  sein, 
irelche  man  auf  den  Ruinen  der  Yon  ihnen  niedergerissenen  chemischen 
rheorie  wird  aufgebaut  haben.  Denn  ich  fordere  unnachsichtlich  Ton 
inem  jeden  chemischen  Satze,  daB  er  mit  der.  übrigen  chemischen 
rheorie  übereinstimme  und  ihr  einverleibt  werden  könne;  im  entgegen- 
gesetzten Falle  muß  ich  ihn  verwerfen;  es  sei  denn,  daß  die  unumstöß- 
iche  Evidenz  desselben  eine  Revolution  in  der  mit  ihm  nicht  passenden 
rheorie  notwendig  mache." 

In  einem  Punkte  verließ  Berzelius  jedoch  bald  die  einseitige 
Auffassung,  daß  jede  Saure  Sauerstoff  enthalten  müsse,  indem  er  den 
khwefel-  und  Tellurwasserstoff  als  Wasserstoffsäuren  anerkannte;  letztere 
Jezeichnung  (Hydraeides)  war  zuerst  von  Gay-Lussac  gebraucht  wor- 
leo.  Das  Chlor,  Jod  und  Fluor  hielt  Berzelius  dazumal  noch  für 
aueKtoflFhaltig,  auch  nachdem  durch  Gay-Lussac's  treffliche  Arbeit 
iber  Cyanwasserstoffsalze  der  Nachweis  geliefert  war,  daß  dieselben 
auerstoflEfrei  seien.  Erst  als  er  selbst  die  Ergebnisse  eigener  Unter- 
uchungen  über  die  Ferrocyan-  und  Rhodan- Verbindungen  nur  mit  der 
Annahme  sauerstoSTreier  Säuren  in  Einklang  bringen  konnte,  entschloß 
r  sich,  das  Chlor  und  Jod  als  Elemente  zu  betrachten.  Um  dieselbe 
!eit  (1820)  gab  er  auch  die  Annahnie,  daß  Stickstoff,  sowie  Ammoniak 
lauerstofF  enthalten,  auf;  aber  erst  im  Jahre  1825  streifte  er  den  letzten 
lest  seiner  alten  Auffassung  ab,  indem  er  auch  das  Fluor  mit  dem 
)hlor  und  Jod  zu  den  salzbildenden  Elementen  oder  Halogenen  zählte;^ 
üe  Salze,  welche  durch  Vereinigung  derselben  mit  Metallen  gebildet 
rerden,  unterschied  er  als  Haloidsalxe  scharf  von  den  sauerstoffhaltigen 
Impfndsalxen. 


Theorie  der  Wasserstoffsäuren. 

Schon  bevor  Berzelius  die  Sauerstoffsiuirentheorie  aufgegeben  hatte, 
rar  von  Davy*  und  etwa  gleichzeitig  von  Dulong  der  Versuch  gemacht 
rorden,  die  Kluft  zwischen  den  Sauerstoff-  und  den  Wasserstoftsäuren 
urch  eine  einheitliche  Deutung  ihrer  Konstitution  zu  überbrücken.  In 
iesen  Bemühungen  der  Genannten  zeigen  sich  die  Anfänge  der  Wasser- 


'  Jahresber.  6,  1S5  und  in  seiaem  Lehrbuche  der  Chemie. 
»  Philos.  Transact  181Ö,  S.  203. 
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stoffsäurentheorie,  welche  einige  Jahrzehnte  später  zu  großer  Bedentang  ge 
langen  sollte.  Davy  zog  ans  seiner  Beobachtung,  daß  Jodsäureanhydrid 
keine  sauren  Eigenschaften  hat,  diese  aber  durch  Yereinigiiiig  mil 
Wasser  erlangt,  den  Schluß,  daß  nicht  der  Sauerstoff  in  dieser  Ter 
bindung  das  säuernde  Prinzip  sei,  sondern  der  Wasserstoff;  dieser  k1 
nach  Davy  integrierender  Bestandteil  aller  Säuren.  Die  Annahme  vor 
Wasser,  resp.  von  Metalloxyden,  Säureanhydriden  in  den  Säurehydratei 
und  Salzen  hielt  er  für  unbewiesen.  —  Dulong  äußerte  sich  gelegent- 
lich einer  Untersuchung  der  Oxalsäure  und  ihrer  Salze  in  ähnlichem 
Sinne;  die  erstere  betrachtete  er  als  Verbindung  von  WasserstoflF  mit 
Kohlensaure;  in  ihren  Salzen  nahm  er  analog  eine  Vereinigung  vor 
Metallen  mit  den  Elementen  der  Kohlensäure .  an.  —  Immer  war  nocli 
eine  dualistische  Auffassung  von  Säuren  und  Salzen  bei  den  obigen  Er- 
örterungen bemerkbar,  insofern  WasserstoflF,  bez.  Metalle  salzbildender 
Kadikaien  gegenübergestellt  wurden;  aber  der  Schritt  zu  einer  unita- 
rischen Betrachtungsweise  der  Säuren  und  Salze  war  vorbereitet 

Berzelius  urteilte  über  jene  Versuche,  die  Konstitution  wichtigei 
Korperklassen  zu  erklären,  auffallend  mild;  er  behielt  aber  seine  duali- 
stische Ansicht  darüber  bei,  da  er  besonderen  Wert  auf  die  Darstell- 
barkeit der  näheren  Bestandteile  legte,  während  die  von  der  Wasser 
stoffsäurentheorie  angenommenen  Radikale  nur  selten  isoliert  wären. 

Als  dann  sein  elektrochemisches  System  mehr  und  mehr  bekanni 
wurde  und  beifallige  Aufnahme  fand,  traten  die  entgegenstehenden  An- 
schauungen von  Davy  und  Dulong  zurück;  erst  in  den  drelßigii 
Jahren  kamen  sie,  durch  neue  Gründe  gestützt,  wieder  zum  Vorscheii 
und  allmählich  zur  Geltung.  Als  Argument  für  dieselben  wurde  voi 
Daniell  eine  Beobachtung  über  die  p]lektrolyse  von  Salzen  herange 
zogen:  ein  galvanischer  Strom,  welcher  durch  mehrere  Elektrolyte,  z.B 
angesäuertes  Wasser,  geschmolzenes  Chlorblei,  eine  Lösung  von  schwe 
feisaurem  Kali  geht,  macht  an  den  negativen  Polen  Mengen  voi 
Wasserstoff,  Blei  und  Kali  frei,  welche  zu  einander  im  Verhältnij 
der  chemischen  Äquivalentzahlen  stehen.  Dies  entspricht  dem  Fa- 
raday'schen  Gesetz  der  fixen  Aktionen;  in  der  Zersetzungszelle  mii 
dem  schwefelsauren  Kali  wird  aber  am  negativen  Pole  außer  der  Ba^^ 
noch  ein  Äquivalent  Wasserstoff  abgeschieden.  Der  Strom  scheint  dem 
nach  hier  im  Widerspruch  mit  dem  erwähnten  Gesetze  eine  doppelte 
Arbeit  zu  leisten;  denn  vorausgesetzt,  daß  die  näheren  Bestand  teilt 
eines  Äquivalents  von  dem  Salz  Kali  und  Schwefelsäure  sind,  soUu 
als  elektropositiver  Teil  nur  ein  Äquivalent  Kali,  nicht  aber  noch  eii 
Äquivalent  Wasserstoff  entstehen.  Der  scheinbare  Widerspruch  win 
gehoben,    wenn  man,    der  Ansicht   von  Davy   und  Dulong  gemäß 
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Kalium  als  den  positiven ,  das  Radikal  SO^  Oocysulpkion  als  negativen 
Teil  annimmt  Je  ein  Äquivalent  Kali  und  Wasserstoff  sind  dann  die 
sekundären  Produkte  der  Zersetzung  von  einem  Äquivalent  Wasser  mit 
dem  primär  am  negativen  Pol  ausgeschiedenen  .Kalium.  Der  Schluß^ 
welcher  aus  dieser  Beobachtung  auf  die  Konstitution  der  Salze  gezogen 
miie,  mußte  auch  auf  die  der  Säuren  aasgedehnt  werden,  in  welchen 
also  Wasserstoff  als  der  eine,  ein  Kadikal,  sauerstoffhaltig  oder  sauer- 
^tofffrei,  als  der  andere  Bestandteil  anzunehmen  war. 

Eine  schärfere  Fassung  erhielt  die  Theorie  der  Wasserstoffsäuren 
durch  die  von  Liebig  aufgestellte 

Lehre  von  den  mehrbasischen  Säuren.^ 

Dieselbe  soll  schon  hier  mit  Rücksicht  auf  den  nahen  Zusammen- 
hang mit  den  obigen  Ansichten  Davy's  und  Dulong's  dargelegt  wer- 
den. —  Zahlreiche  Chemiker,  insbesondere  Gay-Lussac  und  Gmelin, 
neigten  sich  damals  zu  der  Annahme  hin,  daß  die  Atome  der  ver- 
schiedenen Metalloxyde  auf  1  Atom  Metall  1  Atom  Sauerstoff  enthielten 
und  sich  mit  1  At  Säure  zu  neutralen  Salzen  vereinigten;  auch  Ber- 
zelius  war  seit  dem  Jahre  1826  der  Meinung,  daß  dieses  Verbindungs- 
verhältnis die  Kegel  sei  Eine  solche  Einfachheit  der  Ansichten,  wo- 
nach die  Säuren  fast  durchweg  als  einbasisch  betrachtet  wurden,  konnte 
nach  der  ausgezeichneten  Untersuchung »  Graham's'  über  die  Phos- 
phorsäuren für  diese  nicht  mehr  beibehalten  werden.  Denn  er  zeigte, 
daß  in  der  gewöhnlichen,  der  Pyro-  und  der  Metaphosphorsäure  auf 
1  At.  P^O^  verschiedene  Quantitäten  „basischen  Wassers"  enthalten 
J^ind,  nämlich  3,  2  und  1  At.  Wasser,  welches  durch  äquivalente  Mengen 
Ton  Metalloxyden  vertretbar  ist.  So  war  die  verschiedene  Sättigungs- 
hpazität  dieser  Säuren  erwiesen  und  als  abhängig  betrachtet  von  dem 
zu  ihrer  Konstitution  gehörenden  basischen  Wasser. 


*  Ann.  Chem.  26,  llSfiF. 

'  Ann.  Chem.  12,  1. 

'Thomas  Graham,  geboren  1S05  zu  Glasgow,  wirkte  als  Professor  der 
Chemie  in  seiner  Vaterstadt  und  seit  1837  am  Universiiy  College  in  London, 
wo  er  1869  starb;  im  Jahre  1855  hatte  er  seine  Stellung  niedergelegt,  nachdem  er 
zum  Direktor  des  Münzwesens  ernannt  worden  war.  —  Sein  treffliches  Lehrbuch : 
^l^ments  of  Chemistry  wurde,  außer  in  England  selbst,  durch  die  deutsche  Be- 
arbeitung und  Umgestaltung  von  J.  Otto  und  von  H.  Kolbe  bekannt.  —  In 
seinen  wertvollen  physikalisch -chemischen  Untersuchungen  über  Diffusion  der 
Oase,  Osmose  u.  a.  zeigte  sich  Graham  als  origineller,  neue  Wege  bahnender 
Forscher.  Auch  durch  rein  chemische  Arbeiten  hat  er  einzelne  Gebiete,  nament- 
Uch  der  unorganischen  Chemie,  bereichert.  —  Seine  Forschungen  sind  in  einem 
stattlichen  Bande:  Chemical  and  Physieal  Researches  (Edinburgh  1876)  zusam- 
n^eiigestellt 
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Liebig  baute  auf  dem  Grund  und  Boden,  den  Graham  zu  be- 
arbeiten begonnen  hatte,  so  glücklich  weiter,  daß  er,  fußend  auf  aus- 
gezeichneten, zahlreiche  Säuren  umfassenden  Untersuchungen,  sein» 
Theorie  der  mekrhasiscken  Säuren  als  ein  festgefügtes  Gebäude  aufstellon 
konnte.  Durch  seine  mit  der  Zitronensäure,  Weinsäure,  Cyanur-,  Körnen- 
und  Mekonsäure  ausgeführten  Versuche  überzeugte  er  die  meisten  Che- 
miker, daß  diese  Säuren,  hinsichtlich  ihrer  Basizität^  der  Phosphorsäun 
ähnlich  sind.  Er  bestritt  für  dieselben  auf  das  Bestimmteste  den  will- 
kürlichen Satz,  daß  die  Atome  aller  Säuren  einander  äquivalent  seien, 
und  bezeichnete  als  Kriterium  mehrbasischer  Säuren  ihre  Fähigkeil 
Doppelsalze  mit  verschiedenen  Metalloxyden  zu  bilden.  Lieb  ig  unter- 
schied zuerst  einbasische  von  zwei-  und  dreibasischeri  Säuren. 

Als  Ausdruck  der  Thatsachen  ließ  er  zwar  noch  die  Definitirin 
der  Säuren  im  dualistischen  Sinne  gelten,  wonach  sie  als  Verbindungen 
von  einem  Säureanhydrid  mit  1,  2  oder  3  At.  Wasser  angesehen 
wurden.  Aber  er  fühlte  sich  nicht  durch  diese  Auffassung  befiiedigi. 
da  nach  ihr  eine  einheitliche  Betrachtungsweise  der  Säuren  und  Salz*^ 
unmöglich  war.  In  scharfsinniger  Weise  deckte  er  die  Widerspruch»' 
auf,  in  welche  man  sich  verwickelte,  wenn  jene  Ansicht  beibehalten 
wurde.  Seine  kritischen  Bedenken  faßte  er  wie  folgt  zusammen:  „Um 
eine  und  dieselbe  Erscheinung  zu  erklären,  bedienen  wir  uns  zweierlei 
Formen;  wir  sind  gezwungen,  dem  Wasser  die  mannigfaltigsten  Eigen- 
schaften zuzuschreiben,  wir  haben  basisches  Wasser,  Hydratwasser, 
Krystallwasser,  wir  sehen  es  Verbindungen  eingehen,  wo  es  aufhört, 
eine  von  diesen  drei  Formen  anzunehmen,  und  dies  alles  aus  keinem 
anderen  Grunde,  als  weil  wir  eine  Schranke  zwischen  Haloidsalzen  \u\\\ 
Sauerstoffsalzen  gezogen  haben,  eine  Schranke,  die  wir  in  den  Verbin 
düngen  selbst  nicht  bemerken;  sie  haben  in  allen  ihren  Beziehunger 
einerlei  Eigenschaften." 

Durch  Gründe  der  Wahrscheinlichkeit  und  namentlich  der  Zweck- 
mässigkeit wurde  Liebig  zu  der  Theorie  der  Wasserstoffsäuren  zurück 
geführt.  Die  Sätze,  in  welchen  diese  Lehre  ausgesprochen  wird,  bringei 
so  klar  und  bündig  den  Standpunkt  Liebig's  zum  Ausdruck,  da-^ 
sie  hier  Platz  finden  sollen:  „Säuren  sind  gewisse  Wasserstoffvor 
bindungen,  in  welchen  der  Wasserstoff  vertreten  werden  kann  durcl 
Metalle.« 

„Neutrale  Salze  sind  diejenigen  Verbindungen  derselben  Klasse 
worin  der  Wasserstoff  vertreten  ist  durch  das  Äquivalent  eines  Metalle^ 
Diejenigen  Körper,  die  wir  gegenwärtig  wasserfreie  Säuren  nennen,  «er- 
halten ihre  Eigenschaft,  mit  Metalloxyden  Salze  zu  bilden,  meist  er>i 
beim  Hinzubringen  von  Wasser,  oder  es  sind  Verbindungen,  welche  ii 
höheren  Temperaturen  die  Oxyde  zerlegen." 
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Man  liest  aus  diesen  Sätzen  deutlich  den  Einfluß  heraus,  welchen 
die  damals  sich  häufenden  Beobachtungen  über  die  Substitution  von 
Wasserstoflf  durch  andere  Elemente  auf  Liebig  ausgeübt  haben.  Diese 
Hinneigung  des  letzteren  zu  einer  unitarischen  Betrachtungsweise 
wurde  von  Berzelius  schmerzlich  empfunden,  welcher  bis  an  sein 
I^bensende  die  von  Lieb  ig  vertretene  Theorie  der  mehrbasischen 
Säuren  als  eine  solche  bezeichnete,  welche  „die  Begriffe  irregeleitet 
und  eine  richtigere  Erkenntnis  verhindert  habe".  Mit  dieser  Beurtei- 
lung so  wichtiger  Ansichten,  welche  ganz  besonders  zur  Klärung  des 
schwankenden  Äquivalentbegriffes  gedient  haben,  stand  Berzelius  fast 
allein. 


AuBbildnng  dualistischer  Lehren  im  Gebiete  der  organischen  Chemie.  — 
Ältere  Eadikaltheorie. 

Während  des  zweiten  Jahrzehnts  und  noch  mehr  in  dem  dritten 
unseres  Jahrhunderts  ti'at  die  organische  Chemie  aus  ihren  bisherigen 
bescheidenen  Anfangen  heraus,  um  schon  in  dem  vierten  Dezennium 
eine  hervorragende  Rolle  zu  spielen.  Sie  war  dazu  bestimmt,  in  ihrem 
Schöße  wichtige  Ansichten  und  daraus  fließende  Lehren  zu  entwickeln, 
und  wirkte  dadurch  befruchtend  zurück  auf  ihre  ältere  Schwester,  die 
unorganische  Chemie.  Zunächst  blieb  sie  mit  dieser  in  wesentlich 
gleichen  Bahnen,  insofern  die  dualistische  Betrachtun j^'sweise,  welche 
sich  im  Bereiche  der  unorganischen  Chemie  so  gut  bewährt  hatte,  auch 
auf  die  organischen  Verbindungen  angewandt  wurde.  Berzelius  griff' 
auch  hier  als  Reformator  machtvoll  ein  und  lenkte  eine  Zeit  lang  die 
Geschicke  der  organischen  Chemie.  —  Ein  Blick  auf  die  frühere  Ent- 
wickelung  der  letzteren  wird  zeigen,  wie  unvollkommen  die  Kenntnisse 
dieses  Gebietes  vor  dem  zweiten  Dezennium  unseres  Jahrhunderts  waren. 


Entwickelung  der  organischen  Chemie  bis  1811. 

Schon  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  wurden  die  mineralischen 
Substanzen  den  vegetabilischen  sowie  animalisdien  gegenüber  gestellt,  und 
diese  drei  Arten  in  Lehrbüchern  der  Chemie,  z.B.  in  dem  von  Lemery, 
gesondert  behandelt;  diese  Einteilung  entsprach  der  schon  damals  beliel)ten 
Klassifizierung  der  Naturkörper  nach  den  drei  „Naturreichen".  —  Von 
diesem  empirischen  Standpunkte  erhob  sich  die  Chemie  der  organischen 
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Verbindungen ,  nachdem  Layoisier  als  Hauptbestandteile  der  letzteren 
KohlenstoflF,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  zuweilen  Stickstoff,  seltener 
Phosphor  und  Schwefel  qualitativ  nachgewiesen  hatte.  Wie  er  diesen 
Befund  auch  quantitativ,  durch  Ausbildung  einer  Methode  der  orga- 
nischen Analyse  zu  verwerten  suchte,  das  soll  in  der  Geschichte  der 
analytischen  Chemie  erörtert  werden.  Von  ihm  war  jedenfells  derj 
Anfang  zu  einer  grundlegenden  Erkenntnis  gemacht;  denn  vor  der 
wissenschaftlichen  Durchforschung  des  Bereiches  organischer  Körper 
mußte  deren  Zusammensetzung  festgestellt  werden.  Die  Bekanntschaft 
mit  der  chemischen  Konstitution  derselben  war  damals  noch  sehr 
gering,  dennoch  hat  schon  Lavoisier  versucht,  sich  über  dieselbe  in 
•einzelnen  Fällen  eine  Ansicht  zu  bilden.  Besonders  beachtenswert  ist 
seine,  noch  lange  Zeit  nachwirkende  Meinung,  daß  die  organischen 
Säuren  Oxyde  zusammengesetzter  Radikale  seien,  während  die 
meisten  Mineralsäuren  den  Sauerstoff  mit  einfachen  Körpern  verbunden 
enthalten:  in  der  That  ein  deutliches  Anklingen  an  die  später  zur  Gel- 
tung gelangten  Vorstellungen  der  Radikaltheorie. 

Während  Lavoisier  und  nach  ihm  andere  Forscher  der  früheren 
Einteilung  der  Körper  treu  blieben,  begann  schon  Bergman  um  da« 
Jahr  1780  organische  Körper  von  unorganischen  zu  unterscheiden.  Die 
Schranke,  welche  trotz  dieses  sich  durch  Einfachheit  empfehlenden  Vor- 
schlages zwischen  vegetabilischen  und  animalischen  Substanzen  blieb,  fi'^ 
erst  allmählich  fort  in  dem  Maße,  als  die  Erkenntnis  zunahm,  daß  di^ 
gleichen  chemischen  Verbindungen  im  pflanzlichen  wie  tierischen  Körper 
vorkämen,  wie  dies  z.  B.  für  einige  Fette,  Ameisensäure,  Benzofsäure 
u.  a.  m.  nachgewiesen  wurde.  Allgemein  hielt  man  aber  an  der  Xot-I 
wendigkeit  fest,  die  organischen  Körper  von  den  unorganischen  streng 
zu  sondern.  Als  ein  unfehlbarer  Satz  wurde  hingestellt,  daß  die 
ersteren  sich  nicht  künstlich  aus  ihren  Elementen  gewinnen  lassen. 
Die  Erkenntnis,  daß  auch  diese  Scheidewand  fallen  müsse,  und  daß 
beide  Körperklassen  von  gemeinsamen  Gesichtspunkten  aus  zu  betrachten 
seien,  ließ  nicht  lange  auf  sich  warten. 


Berzelius'  Stellung  zur  organischen  Chemie. 

Zu  Beginn  dieses  Jahrhunderts  hatten  sich  hervorragende  Forscher, 
wie  Dalton,  Saussure,  Proust,  namentlich  Gay-Lussac  und  The- 
nard,  eifrigst  bemüht,  ein  zuverlässiges  Verfahren  zur  Ermittelung 
der  quantitativen  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen  aus- 
zuarbeiten; die  Ergebnisse  ihrer  Versuche  kamen  aber  nur  zum  Teil 
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ier  Wahrheit  einigermaßen  nahe.  Vor  Berzelius  (1811)  hatte  nie- 
oiand  yersuchty  die  Frage  sicher  zu  beantworten^  ob  denn  die  Zusammen- 
Atzung  der  organischen  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  durch  das  Gesetz 
Ier  multiplen  Proportionen  geregelt  werde,  wie  die  der  unorganischen^ 
ob  also  jene  Körper  als  chemische  Verbindungen  im  Sinne  der 
Atomtheorie  gedeutet  werden  können.  Er  selbst  hatte  ein  Verfahren, 
die  Salze  organischer  Säuren  zu  analysieren,  soweit  ausgebildet,  daß  er 
aus  seinen  Versuchen  das  Bestehen  einfacher  chemischer  Proportionen 
zwischen  den  Elementarbestandteilen  einer  Säure  und  dem  Sauerstoff 
der  Base  mit  einiger  Sicherheit  abzuleiten  vermochte.^  Diesem  ersten 
erfolgreichen  Versuch  von  Berzelius,  organische  Verbindungen  analog 
den  unorganischen  atomistisch  aufzufassen,  folgten  im  Jahre  1813  und- 
1814  Untersuchungen,^  welche,  mit  verbesserten  Hilfsmitteln  ausgeführt, 
seine  Überzeugung  befestigten,  daß  das  Gesetz  der  Multiplen  auch  für 
organische  Körper  vollste  Gültigkeit  habe.  Als  ein  möglichst  immer 
einzuhaltendes  Prinzip,  wenn  es  gelte,  das  Atomgewicht  solcher  fest- 
zustellen, empfahl  er,  dieselben  in  ihren  Verbindungen  mit  unorganischen 
Stoffen  zu  analysieren. 

Wenn  auch  durch  diese  bahnbrechenden  Arbeiten  eine  Analogie 
leider  Klassen  von  Substanzen  erkannt  worden  war,  so  entschloss  sich 
doch  Berzelius  nicht  sogleich,  in  den  organischen  Substanzen  ein  und 
dieselbe  Gliederung  nach  näheren  Bestandteilen  anzunehmen,  wie  in  den 
unorganischen.  Im  Gegenteil  glaubte  er,  diese  als  binäre  von  ternären 
und  quatemären  organischen  bestimmt  scheiden  zu  müssen;  die  letz- 
teren —  so  sprach  er  sich  im  Jahre  1813  aus  —  enthalten  mehr  als 
zwei  Elemente.  Demgemäß  wurden  Verbindungen,  wie  Grubengas, 
Cyan,  das  hypothetische  Oxalsäureanhydrid,  zu  den  unorganischen  ge- 
zählt, welche  Auffassung  später  aus  Zweckmäßigkeitsgründen  vielfach 
^leibehalten  und  namentlich  von  Gmelin  befürwortet  wurde.  Diese 
empirische  Trennung  der  zwei  Körperreihen  erwies  sich  bald  als  gänz- 
lich unzureichend,  zumal  nachdem  man  in  einigen  ölen  binäre  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehende  Verbindungen  von  komplizierter 
Zusammensetzung  kennen  gelernt  hatte. 

Berzelius  selbst  machte  schon  in  seiner  oben  erwähnten  Schrift^ 
den  Versuch,  die  Kluft  zwischen  unorganischen  und  organischen  Körpern 
durch  die  Annahme  zu  überbrücken,  daß  die  letzteren  gleich  den  ersteren 
binär  gegliedert  seien,  aber  zusammengesetzte  Radikale  an  Stelle  der 


*  Gilberts  Ann.  40,  247. 

'  NamenÜ.  Ann.  of  philos.  Bd.  4  u.  5. 

*  „Verauch  über  die  Theorie  d.  ehem.  Proport."  etc.   Deutech,  Dresden  1820. 
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GrundstoflFe  enthalten.  Zur  Wiederbelebung  dieser  bereits  von  Lavoisier 
geäußerten  Idee  haben  ohne  Zweifel  Gay-Lussac's  schöne  Arbeiten  über 
das  Cyan  kräftig  mitgewirkt;  denn  sie  führten  zu  der  wichtigen  Er- 
kenntnis, daß  Cyan  als  zusammengesetztes  Badikal  yollkommen  die  Bolle 
von  Grundstoffen  übernehmen  kann.  Im  Zusammenhange  mit  dieser 
Wahrnehmung  mehrten  sich  die  Versuche,  in  organischen  Verbindungen 
ähnliche  Atomkomplexe  aufzusuchen.  Gay-Lussac  selbst  sprach  sich 
über  den  Alkohol  dahin  aus,  daß  er  aus  Äthylen  und  Wasser,  und 
zwar,  wie  seine  Dampfdichte  ersehen  lasse,  aus  gleichen  Volumen 
dieser  beiden  bestehe;  im  Zucker  nahm  er  Kohlenstoff  und  Wasser  al> 
nähere  Bestandteile  an.  Der  Chlorwasserstoffsäureäther  wurde  vor 
Bobiquet  als  Verbindung  des  Äthylens  mit  Salzsaure,  die  wasserfreie 
Oxalsäure  von  Döbereiner  als  solche  der  Kohlensäure  mit  Kohlen- 
oxyd  angesehen. 

Diese  Bestrebungen,  zusammengesetzte  Eadikale  als  nähere  Be- 
standteile in  organischen  Körpern  anzunehmen,  können  als  Vorstufen 
der  Badikaltheorie  betrachtet  werden.  Von  Berzelius  wurden  die 
zuletzt  erwähnten  Erklärungsversuche  nicht  gut  geheißen;  er  erhole 
seine  warnende  Stimme  und  bezeichnete  dieselben  als  unvereinbar  mit 
den  elektrochemischen  Vorstellungen.  Diesen  entsprechend  wurde  der 
elektronegative  Sauerstoff  einem  zusammengesetzten  Badikal  als  dem 
positiven  Bestandteile  einer  Verbindung  gegenüber  gestellt;  damals  stand 
Berzelius  also  der  Annahme  sauerstoffhaltiger  Badikale  fern.  Auch  hat 
er  zu  jener  Zeit  die  Veränderlichkeit  der  Badikale  zugegeben,  während  er 
dieselbe  später  verwarf  und  dadurch  einer  gesunden  Entwickelung  der 
Badikaltheorie  in  den  Weg  trat. 

Die  Zeit  zur  Ausbildung  dieser  Lehre  war  noch  nicht  gekommen; 
aber  durch  die  Voraussetzung  näherer  Bestandteile  in  den  organischen 
Verbindungen,  wurde  das  Studium  der  letzteren  in  fruchtbringender 
Weise  angeregt.  Zu  der  ersten  Aufgabe,  die  empirische  Zusammen- 
setzung derselben  zu  ermitteln,  kam  die  ungleich  höhere,  ihre  chemische 
Konstitution  durch  Feststellung  der  näheren  Bestandteile  zu  erforschen, 
wie  Berzelius  dieses  Prol)lem  auffaßte.  —  Ein  gewaltiger  Anstoß  zur 
Würdigung  und  besseren  Erfassung  dieser  großartigen  Aufgabe  giui: 
aus  von  der  in  das  dritte  Dezennium  fallenden  Entdeckung  der  erst^^n 
Isomerieu.  In  der  That:  wenn  man  sich  auf  den  damaligen  Stand- 
punkt der  Chemiker  zu  stellen  sucht,  so  drängten  die  Beobachtungen, 
daß  chemisch  gleich  zusammengesetzte  Körper  ganz  verschieden  von- 
einander waren,  unmittelbar  die  Überzeugung  auf,  die  Ursache  dieser 
Isomerie  genannten  Erscheinung  müsse  in  ungleichartigen,  näheren 
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Bestandteilen  der  betreffenden  Verbindungen  gesucht  werden.  Welcher 
starke,  immer  von  neuem  wirkende  Reiz  war  so  gegeben,  nach  diesen 
rorschiedenen  Radikalen  organischer  Körper  zu  suchen! 


[somerien   und  deren  Einfluß  auf  die  Ausbildung  der  orga- 
nischen Chemie. 

Bis  etwa  zum  Jahre  1820  galt  in  der  Chemie  als  Lehrsatz,  daß 
Körper  von  gleicher  qualitativer  und  quantitativer  Zusammensetzung 
auch  die  gleichen  Eigenschaften  besitzen  müßten.  Zwar  waren  damals 
schon  Fälle  bekannt,  welche  gegen  diese  so  natürliche  Annahme  zu 
sprechen  schienen:  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Chromoxydes, 
«ler  Kieselsäure,  insbesondere  der  von  Berzelius  geführte  Nachweis 
zweier  Arten  Zinnoxyd,  jedoch  legte  man  diesen  Beobachtungen  keinen 
l»esijnderen  Wert  bei;  man  erblickte  darin  Ausnahmen  und  meinte,  es 
men  nur  Verschiedenheiten  des  physikalischen  Verhaltens,  wie  solche 
durch  Entdeckung  dimorpher  Substanzen  bald  häutiger  wahrgenommen 
wurden. 

So  wenig  waren  die  Chemiker  auf  das  Bestehen  gleich  zusammen- 
gesetzter, aber  chemisch  und  physikalisch  verschiedener  Körper  vor- 
bereitet, daß  die.  meisten  den  ersten  Fall  einer  Isomerie  im  Gebiete 
«1er  organischen  Cliemie  für  einen  Irrtum  hielten.  Liebig  hatte  im 
Jahre  1823  durch  Vergleich  seiner  Analyse  des  knallsauren  Silbers 
mit  der  des  cy ansauren  Silbers,  welches  Wühler  ein  Jahr  zuvor  unter- 
sucht hatte,  gefunden,  daß  die  Ergebnisse  der  Analysen  beider  Salze 
gleich  seien.^  Er  selbst^  von  der  Richtigkeit  der  seinigen  durchdrungen, 
hi<*lt  einen  Fehler  in  den  Versuchen  Wöhler's  für  wahrscheinlich, 
überzeugte  sich  aber  durch  Wiederholung  der  letzteren  von  der  Ge- 
nauigkeit der  Angaben  Wo  hl  er 's.  Danach  waren  zwei  Körper  von 
'lenkbar  größter  chemischer  Verschiedenheit  als  gleich  zusammengesetzt 
erkannt 

Während  Berzelius  die  Bedeutung  dieser  Thatsache  zwar  voll- 
auf würdigte,  wenn  er  auch  nicht  sofort  zustimmte,^  vielmehr  eine  Ver- 
allgemeinerung derselben  abwartete,  hegte  dagegen  6ay-Lussac  keinen 
Zweifel  an  der  Richtigkeit  jenes  Befundes  und  führte  die  Verschieden- 
heit beider  Salze  darauf  zurück,  daß  in  ihnen  die  Elemente  verschieden- 


*  Ann.  Chim.  Phys.  24,  264. 

'  Zuerst  hielt  Berzelius  einen  Irrtum  auf  einer  Seite  für  wahrscheinlich 
vfrgl.  Jahresbericht  4,  110  u.  6,  85). 
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artig  miteinander  verbunden  seien.  Als  dann  im  Jahre  1825  Farad 
im  Olgase  einen  Kohlenwasserstoff  auffand,  welcher  dieselbe  Zusamn 
Setzung  hatte,  wie  das  Äthylen,  aber  ein  ganz  anderes  Verhalten  zei 
und  als  im  Jahre  1828  Wohl  er  den  Harnstoff  als  Produkt  der  1 
Wandlung  des  gleich  zusammengesetzten  cjansauren  Ammons  aufC 
da  machte  die  chemische  Welt  sich  mit  dem  Bestehen  isomerer  Kö 
mehr  und  mehr  vertraut.  Berzelius,  welcher  nur  zögernd  die  Tl 
Sachen  anerkannte,  war  es,  der  schließlich  selbst  durch  eigene  B< 
achtungen  von  der  Bichtigkeit  derselben  vollständig  überzeugt  wu 
Er  stellte  fest,  daß  die  Traubensäure  dieselbe  Zusammensetzung"  h 
wie  die  Weinsäure,*  und  knüpfte  an  diese  Entdeckung  den  Vorsch 
solche  Körper,  welche  gleich  zusammengesetzt,  aber  mit  verschiede; 
P^igenschaften  begabt  sind,  isomerisdie  zu  nennen.  Die  allgemeine 
Zeichnung  „Isomerie"  ist  seitdem  beibehalten  worden.  Berzelius 
sich  bald  veranlaßt,  den  Begriff,  der  sich  mit  diesem  Worte  verknup 
soll,  genauer  zu  bestimmen;^  er  unterschied  die  Polymerie  und  Melmm 
als  spezielle  Fälle  der  Isomerie  in  dem  Sinne,  wie  es  wesentlich  ni 
heute  geschieht*  Seine  Gabe,  die  spärlichen  Thatsachen  unter  gerne 
samcm  Gesichtspunkte  zu  vereinigen,  zeigte  sich  hier  in  besond 
hohem  Maße. 

Manche  Äußerungen  von  Berzelius  lassen  seine  Auffassung  äl 
die  wahrscheinliche  Ursache  der  Isomerie  organischer  Verbindung 
erkennen;  für  ihn  sind  isomerische  Körper  solche,  bei  denen  die  Atoi 
der  einfachen  Stoffe  sich  auf  ungleiche  Weise  zu  zusammengesetzten  Ra< 
kalen  gruppiert  haben.  „Daß  die  Stellung  der  Atome  (in  isomerischi 
Körpern)  verschieden  sein  müsse,  setzt  die  isomerische  Natur  dies 
Verbindungen  an  und  für  sich  voraus."  Aus  diesem  Satze  schlieft 
zu  wollen,  Berzelius  habe  das  Problem,  die  räumliche  Stellung  d< 
Atome  zu  erforschen,  für  lösbar  gehalten,  ist  sicherlich  unberechtig 
ihm  schwebte  gewiß  nur  die  Ermittelung  der  gegenseitigen  Beziehung« 
von  Atomen  in  ihren  Verbindungen  vor  Augen,  insbesondere  die  Fesi 
Stellung  der  Art,  wie  die  Atome  zu  näheren  Bestandteilen  oder  zi 
sammengesetzten  Radikalen  verbunden  sind.  Die  Frage  nach  de 
chemischen  Konstitution  in  diesem  Sinne  war  durch  die  sich  häufende) 
Isomeriefalle   stark  in  Fluß   gekommen   und  erwies  sich  bald  reif  zi 


*  Ann.  of  philos.  U,  44  u.  95. 

*  Berzelius,  Jahresber.  11,  44. 
»  Das.  12,  63. 

*  Als  einen  besonderen  Fall  der  Isomerie  betrachtete  Berzelius  die  vor 
sohiedencn  Modifikationen  elementarer  Körper;  die  dafür  gebrauchte  Bezeiehnun:! 
Alhtroptp  stammt  erst  aus  dem  Jahre  1841. 
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ler  Tersuchsweisen  Losung,  und  diese  wurde  durch  Zusammenfassung 
ler  Keihe  von  organischen  Verbindungen  auf  Grund  der  Hypothese 
ttimmter  gemeinsamer  Badikale  angestrebt  Das  Ergebnis  dieses 
orsuclies  war  die  Badikaltheorie,  an  deren  Gestaltung  Berzelius 
A  Liebig  den  wirksamsten  Anteil  hatten.  Sie  wird  von  der  später 
abelebten  Form  ähnlicher  Anschauungen  als  die  ältere  Badikal- 
eorie  unterschieden. 


Ältere  Radikaltheorie. 

An  Bemühungen,  die  Konstitution  einzelner  Verbindungen  durch 
^nahme  zusammengesetzter  Sadikale  zu  erklären,  hat  es,  wie  schon 
Wähnt  ist,  vor  dem  Jahre  1830  nicht  gefehlt.  Die  wichtigste  An- 
gung zu  solchen  Anläufen  ging  von  dem  Nachweis  aus,  daß  das 
van  in  seinen  zahlreichen  Verbindungen  wie  ein  Element  fungiert, 
tid  selbst  in  freiem  Zustande  bekannt  ist.  Die  Beobachtung,  daß 
Ikohol  in  Äther  und  in  Äthylen  leicht  umgewandelt  wird,  mag  An- 
iß  gegeben  haben,  in  den  beiden  ersteren  Äthylen  als  näheren  Bestand- 
iil  vorauszusetzen. 

Diese  von  Gay-Lussac  gehegte,  schon  berührte  Auffassung  erhielt 
orübergehend  neues  Leben  durch  den  Versuch  von  Dumas  und 
loullay,*  dieselbe  durch  Ausdehnung  auf  andere  Abkömmlinge  des 
Alkohols  und  des  Äthers  zu  verallgemeinem.  Das  Radikal  Ätherm^ 
IJI^  wurde  von  ihnen  in  den  später  Äthylverbindungen  genannten 
iorpern  angenommen  und  zugleich  mit  einer  unorganischen  Vcrbin- 
lung,  dem  Ammoniak,  verglichen.  Wie  dieses,  so  sei  das  Ätherin  eine 
Base,  fähig  mit  Wasser  Hydrate,  mit  Säuren  salzartige  Äther  zu  bilden. 
Die  folgende  Zusammenstellung  läßt  das  Streben  erkennen,  eine  Ana- 
logie der  organischen  mit  unorganischen  Verbindungen  herzustellen, 
von  welch'  letzteren  allerdings  einige  nicht  existieren: 

Äthfurin  CJI^  Ammooiak  //,iV 

Alkohol  C^H^  +  E,0 

Äther  2C^H.  +  I^0 

Salzsäuren  Äther  GJI^  +  HCl  Salmiak  H^N+  HCl 

Essigäther  2  C^H^  + C^H^O^  + H^O      Eßsig«.  Ammoniak  27/3^^+  CJI^O^'\-H,0,'' 

Dieser,   unter  dem  Namen   Äthcrinihcoric  bekannte  Versuch,   ist 
insoweit  ein  Vorläufer  der  eigentlichen  Eadikaltheorie,  als  er  mit  dieser 


*  Ann.  Chim.  Phys.  37,  15  (1S28). 

'  Das  Badikal  OJS^  hatte  nach  Vorschlag  von  Berzelius  die  Bezeichnung 
Ätherin  erhalten. 

'  Dnmas'  Atomgewichte  sind,  auf  J5r=  1  bezogen,  C==6,  0  =  16. 
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die  Vergleichung  organischer  Körper  mit  unorganischen  gemein  hat. 
Berzelins  betonte  in  seiner  Kritik  desselben  mit  yollem  Hechte,  dass 
die  Nebeneinanderstellung  obiger  Verbindungen  in  schematischer  Hin- 
sicht wohl  zulässig  seiy  bezeichnete  aber  die  yermeintliche  Erkenntn^ 
von  der  Konstitution  derselben  als  höchst  zweifelhaft. 

Reiche  Nahrung,  ja  den  Hauptanstoß  zur  gedeihlichen  Entwicke- 
lung  erhielt  die  schon  vorhandene  Vorstellung,  daß  die  organischen 
Verbindungen  ihre  Eigentümlichkeit  den  darin  enthaltenen  Badikaleo 
verdanken,  durch  die  denkwürdige,  in  Wahrheit  bahnbrechende  Unter- 
suchung von  Liebig  und  Wöhler  „Über  das  Radikal  der  Benzi»- 
säure."^  Sie  wiesen  in  unanfechtbarer  Weise  nach,  daß  bei  zahlreichen 
Umwandlungen  des  Bittermandelöls  und  der  daraus  hervorgehendeD 
Chlor  und  Brom  enthaltenden  Verbindungen  ein  Radikal  unveränder 
bleibe,  welches  die  Zusammensetzung  C^JJiqO^  besitze*  und  von  ihner 
Benxoyl  genannt  wurde.  Durch  überzeugende  Versuche  lehrten  sie, 
daß  das  letztere  in  der  Benzoesäure,  im  Benzoylchlorid  und  -bromid,  in 
dem  Benzamid,  dem  Äther  der  Benzoesäure  und  dem  Benzoylsulfid  an- 
genommen werden  kann  und  sich  in  diesen  Verbindungen  wie  ein 
Klement  verhält.  Diese  Arbeit  hat  nicht  nur  grundlegende  Bedeutung 
für  die  erstarkende  Radikalthcorie  gehabt,  sie  ist  auch  für  die  Eni- 
wickelung  der  speziellen  organischen  Chemie  höchst  wichtig  gewesen, 
da  die  in  ihr  mitgeteilten  neuen  Methoden  zur  Gewinnung  einzelner 
Körper  für  ganze  Klassen  solcher  maßgebend  geblieben  sind.  Dei. 
llauptnachdruck  legten  die  jugendlichen  Verfasser  auf  den  Nachwei> 
eines  „zusammengesetzten  Grundstoffs,  des  Benzoyls,  in  einer  Reihe 
organischer  Verbindungen". 

Berzelius  war  durch  diese  überraschend  klaren  Ergebnisst»  so- 
sehr von  der  Richtigkeit  ihrer  Deutung  überzeugt,  daß  er  begeistert 
der  Annahme  des  Radikals  Benzoyl  zustimmte;^  die  Thatsachen  sprachen 
so  kräftig  dafür,  daß  er  sich  gezwungen  sah,  seinen  Grundsatz  aufzu- 
geben, daß  der  Sauerstoff  kein  Bestandteil  eines  Radikals  sein  könne: 
nur  auf  kurze  Zeit,  da  er  bald  zu  der  Ansicht  zurückkehrte,  das  Be- 
stehen sauerstoffhaltiger  Radikale  sei  mit  seinem  elektrochemischen 
Systeme  durchaus  unverträglich. 

Die  von  den  meisten  Chemikern  der  damaligen  Zeit  gehegte  Mei- 
nung ging  dahin,    daß   die  in  einigen  Verbindungen  nachgewiesenen 

*  Ann.  Chem.  3,  249  (1832j. 

*  Atomgewichte  von  Berzelius;  i/ =  1,  0  =  12,  0=  16. 

*  In  seinem  Ann.  3,  282  abgedruckt«!  Brief  an  Liebig  und  Wo  hier 
schlug  Berzelius  vor,  dieses  Radikal  Proin  oder  Ortkrin  (von  ^r^^,  resp. 
dq&q6(iy  d.  i.  Morgenröte)^  zu  nennen,  da  mit  jener  Untersuchung  ein  neaer  Tag 
^ür  die  organische  Chemie  angebrochen  sei. 
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Radikale  als  für  sich  bestehende  Atomgruppen  zu  betrachten  seien, 
leren  Gewinnung  angestrebt  werden  müsse.  Wenn  auch  das  Benzoyl 
licht  isoliert  war,  so  zweifelte  man  doch  ebensowenig  an  seiner  Existenz, 
wie  an  der  des  zu  jener  Zeit  noch  nicht  dargestellten  Calciums  oder  des 
lamals  noch  unbekannten  Salpetersäureanhydrids.  Naturgemäß  ging 
ron  der  Untersuchung  Liebig's  und  Wöhler's  eine  große  Anregung 
inSf  in  Körpern,  deren  Zusammengehörigkeit  durch  ihr  chemisches 
l^erhalten  und  ihre  Bildungsweisen  wahrscheinlich  war,  nach  den  ihnen 
dgentümlichen  Atomgruppen  zu  suchen. 

Die  Entstehung  der  eigentlichen  Eadikaltheorie,  an  deren  Auf- 
stellung Berzelius  und  Liebig  sich  in  den  nächsten  Jahren  beteiligten, 
entsprang  einem  solchen  Streben.  Eine  Eeihe  organischer  Verbin- 
dungen, welche  zu  dem  Alkohol  in  naher  Beziehung  standen,  bot  die 
beste  Gelegenheit  zu  einer  derartigen  Betrachtungsweise  dar;  dieselben 
gehörten  zu  den  am  sorgfaltigsten  untersuchten  Körpern  der  organischen 
Chemia  Im  Jahre  1833  betonte  Berzelius^  die  Notwendigkeit,  in 
allen  organischen  Verbindungen  eine  binäre  Gliederung  wie  in  den 
unorganischen  vorauszusetzen;  er  sagte  sich  damit  von  der  Annahme 
sauerstoffhaltiger  Radikale  los.  Das  Benzoyl  deutete  er  als  Oxyd  des 
Komplexes  C^^Fj^,,  dessen  Superoxyd  die  wasserfreie  Benzoesäure  sei. 
Den  Äther  betrachtete  er  als  Oxydul  des  Äthyla  und  formulierte  ihn: 
(^^5)2^5  derselbe  entspreche  den  unorganischen  Basen  und  sei  in  den 
Äthem  mit  den  Säuren  ebenso  verbunden  wie  die  Metalloxyde  in  den 
Salzen.  Der  dem  Äther  so  nahe  stehende  Alkohol  dagegen  wurde  von 
Berzelius  als  Oxyd  eines  Radikals .  Cg/Zg  aufgefaßt,  wodurch  die  Zu- 
sammengehörigkeit beider  Verbindungen  gänzlich  verwischt  wurdo.^ 

Diesen  Fehlschluß  herausfühlend,  stellte  Liebig^  im  folgenden 
Jahre  die  Ansicht  auf,  der  Alkohol,  sowie  der  Äther  und  ihre  Abkömm- 
linge,  seien  Verbindungen  eines  und  desselben  Radikals  Äthyl,  dem 
er  aber  die  doppelte  Formel  CJI^^,  nicht  wie  Berzelius  C^H^  beilegte. 
Seine  Auffassung  erhellt  aus  folgender  Zusammenstellung: 


1  Jahresber.  18,  190  E 

'  Berzelius  hat  sich  zu  dieser  Annahme  von  der  atomiatiächen  Zusammen- 
setzung des  Alkohols  und  Äthers  durch  deren  Dampfdichten  veranlaßt  gesehen, 
aus  denen  er  die  richtigen  Molekularformeln  ableitete,  ohne  jedoch  die  wahre 
Konstitution  des  Alkohols  so  zu  erfassen,  wie  die  des  Äthers  (vergl.  Lehrb.  d. 
Chemie,  4.  Aufl.  8,  193). 

^  Ann.  Chcm.  9,  Iff.  „Über  die  Konstitution  des  Äthers  und  seiner  Ver- 
hindungen." 
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Äther  C^H^^O  Jodfithyl  O^H^^J^ 

Alkohol  G^H^^O.H^O         Salpeteräther  C^U^^O.N^O^ 

Chloräthyl  C^H^^Cl^  BenzoMther  CJS^^O .  C^^H^^O^. 

Danach  bezeichnete  er  den  Äther  als  Äthyloxyd,  den  Alkohol  aL- 
Äthyloxydhydrat  und  verglich  den  ersteren  mit  dem  Kaliumoxyd,  den 
letzteren  mit  dem  Kalihydrat;  er  war  aber  trotz  der  richtigen  Erkenntnk 
daß  beiden  Körpern  dasselbe  Badikal  angehöre,  in  einen  Fehler  verfallen, 
den  Berzelius  vermieden  hatte:  er  schrieb  dem  Alkohol  und  ent- 
sprechenden Verbindungen  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht  zu,  at 
denselben  zukommt.  Aber  ungeachtet  der  irrtümlichen  Voraussetzungen 
von  Liebig  sowie  von  Berzelius,  waren  die  Vorteile  ihrer  Jf^Äy/Z/ieonV 
augenföUig.  Eine  breite  Bahn  war  für  die  Auffassung  gebrochen,  daß 
die  organischen  Verbindungen  den  unorganischen  analog  konstituien 
seien.  Das  Äthyl  spielt  in  einer  großen  Zahl  von  Körpern  diesdbe 
Rolle  wie  das  Kalium  oder  Ammonium^  in  deren  Verbindungen.  Lie- 
big hatte  zuletzt  diesen  Vergleich  auf  das  damals  entdeckte  Mercaptan 
und  das  Schwefeläthyl  ausgedehnt;  besonders  durch  sein  beredtes  Ein- 
treten für  die  Annahme  zusammengesetzter  Grundstoffe  fand  die  Eadikal- 
theorie  große  Anerkennung  und  weite  Verbreitung.* 

Zu  jener  Zeit  hielten  die  einflußreichen  Chemiker  an  ihren  üht^r 
die  Kadikaie  geäußerten  Ansichten  fest:  Dumas  an  der  Annahme. 
Ätherin  sei  das  Eadikal  des  Alkohols  etc.,  Berzelius  an  der  ver- 
schiedenen Konstitution  des  Alkohols  und  Äthers,  wenn  er  auch  die 
Zulässigkeit  der  erweiterten  Äthyl  theorie  nicht  schroff  ablehnte.  Lieb  ig 
blieb  der  letzteren  treu.  Er  entfernte  sich  von  Berzelius  am  weit^st-en 
in  der  Frage  der  sauerstoffhaltigen  Kadikaie,  deren  Annahme  ihm  un- 
erläßlich schien;  so  hegte  er  keinen  Zweifel  daran,  daß  Kohlenoxyd 
als  näherer  Bestandteil  in  der  Kohlensäure,  sowie  Oxalsäure  enthalten 
seL  Darin  aber  waren  diese  Forscher  einig,  daß  die  zusammengesetzten 
Kadikaie  als  gesonderte  Bestandteile  in  den  Verbindungen  existieren. 


'  An  Stelle  der  Annahme,  daß  in  den  Salzen  des  Ammoniaks  dieses  selbst 
mit  Säuren  verbunden  sei,  trat  gerade  damals ,  begünstigt  durch  die  Autoritäl 
von  Berzelius,  die  schon  von  Ampere  (1816)  vertretene  Ansicht,  daß  in  jenen 
Salzen  Ammonium,  H^N,  den  Metallen  analog  fungiere. 

^  Es  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  Kane,  unabhängig  von  Berzelius 
und  von  Lieb  ig,  auf  die  Analogie  eines  in  dem  Äther,  Alkohol  etc.  anzunefamendeE 
Radikals  Äthereiim,  d.  i.  Äthyl,  mit  dem  hypothetischen  Ammonium  hingewiesei 
hat;  jedoch  ist  seine  Abhandlung,  in  welcher  er  diese  Ansicht  äußerte ,  gam 
unbeachtet  geblieben  (sie  erschien  im  Jahre  1833  in  Tke  Dublin  Journal  cj 
^ical  and  chemical  scienee  2,  348). 
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Liebig  nahm  bezüglich  des  Wesens  der  Radikale  allmählich  eine 
mdere  weitere  Auffassung  an,  als  Berzelius,  welcher  mehr  und  mehr 
tu  der  Ansicht  hinneigte,  daß  dieselben  unveränderlich  seien.  Lieb  ig 
iairegen  ließ  häufig  den  Gedanken  durchblicken,  daß  die  Gruppierung 
1er  Elemente  zu  Radikalen  wesentlich  zum  bessern  Verständnis  der  Zer- 
«tzongs-  und  Bildungsweisen  von  Körpern  dienen  solle.  Diese  Vorstellung 
Irängte  sich  ihm,  wie  es  scheint,  durch  das  Ergebnis  einer  auf  seine 
knreguDg  hin  entstandenen  Untersuchung*  von  Regnault^  auf.  Der- 
lelbe  hatte  durch  Zerlegung  von  Äthylenchlorid  mit  alkoholischem 
üali  einen  Körper,  CJJ^Cl^,  entdeckt,  welchen  er  Chloraldehyden  nannte. 
Liebig'  nahm  Anlaß,  das  Radikal  C^H^  als  näheren  Bestandteil  dieses 
Jhlorids,  sowie  zahlreicher  anderer  Verbindungen  zu  erklären;  er  nannte 
iasselbe  Aceiyl  und  stellte  es  in  Parallele  mit  dem  hypothetischen 
imid^  die  Wasserstoffverbindungen  desselben,  das  Äthylen  und  Äthyl, 
mit  dem  Amfnoniak  und  Ammonium: 

C^H^  Acetyl    entspricht  dem  N^H^  Amid 
C^E:^  Äthylen         „  „    N^H^  Ammoniak 

C^H^f^  Äthyl  „  „     N^ffft  Ammonium. 

Insbesondere  legte  Liebig  Wert  darauf,  einen  Ausdruck  für  die 
Konstitution  des  Aldehyds  und  der  Essigsäure  zu  finden;  er  betrachtete 
lieselben  als  Oxydul-,  resp.  Oxydhydrat  des  Acetylradikals  und  schrieb 
hnen  die  Formeln:  C^n^O.II^O  und  CJI^O^.II^O  zu.  Die  Erklärung 
i^s  Überganges  von  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  war  durch 
liese  Auffassung  vorbereitet,  zugleich  auch  der  Zweifel  an  der  starren 
rnveränderlichkeit  eines  Radikals  rege  gemacht. 

Das  Jahr  1837  kann  als  dasjenige  bezeichnet  werden,  in  wel- 
hpm  die  ältere  Eadikaltheorie  ihren  Höhepunkt  erreichte  und  trotz 
nancher  Angriffe,  welche  sie  zu  erfahren  hatte,  am  sichersten 
iiisgebildet  dastand.  Liebig  und  Dumas,  welcher  von  der 
Jnbaltbarkeit  seiner  Ätherintheorie  überzeugt  worden  war,  vereinig- 
en sich  damals  zu  gemeinsamer  Bearbeitung  und  Durchforschung 
^iranischer  Verbindungen  im  Sinne  der  Radikaltheorie.    In  einer  Ab- 

'  Ann.  Chem.  16,  60. 

*  H.  V.  Regnanlt,  1810  zu  Aachen  geboren,  1878  zu  Autouil  bei  Paris 
'pstorbon,  Schüler  Liebig's,  hat  bis  zum  Jahre  1840  der  organischen  Chemie 
pine  Aufmerksamkeit  geschenkt  und  sie  mit  bedeutenden  Arbeiten  b«reichort, 
lann  sich  physikalisch-chemischen  Untersuchungen  gewidmet,  welche  ihm  einen 
ervorragenden  Platz  in  der  Geschichte  dieser  sichern.  Seine  Vielseitigkeit  er- 
'ellt  ans  den  vorzüglichen  mit  Reiset  ausgeführten  Versuchen  über  die  Athmung 
pr  Thipre.  —  Sein  Werk:  Cours  elhnentaire  de  chimie  (1847—1849)  hat  sich 
lurch  Übersetzungen  und  Bearbeitimgen  in  anderen  Ländern  verbreitet  un'^ 
ingcbürgert 

'  Ann.  Ghem.  SO,  229. 
▼•  Me^er,  Geschichte  der  Chemie.  14 
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handlung^  legte  Dumas,  zugleich  im  Namen  Liebig's,  seine  m- 
änderten  Ansichten  dar  und  entwickelte  die  zu  lösenden  Probleme 
Die  organische  Chemie  wurde  yon  beiden  als  die  Chemie  der  zusammen- 
gesetzten Badikale  betrachtet  und  in  diesem  Sinne  definiert'  Die  Iek< 
teren  verglich  man  mit  den  Elementen:  das  Äihyl,  das  Methyl,  dessen 
Bestehen  in  dem  Holzgeist  aus  der  denkwürdigen  Untersuchung  von 
Dumas  und  Peligot  gefolgert  wurde,  sowie  das  Amyl^  stellte  mJ 
mit  Metallen,  das  Acetyl  mit  dem  Schwefel  und  entsprechend  die  Ver 
bindungen  der  Badikale  mit  unorganischen  in  Parallele.^ 

Die  damaligen  Chemiker  blieben  aber  nicht  bei  dem  Vergleicl 
organischer  mit  unorganischen  Körpern  als  einem  schematischen  Hil& 
mittel  stehen,  sie  brachten  Tielmehr  die  sicher  erkannten  Verhältniss* 
der  unorganischen  Chemie  bei  der  Erforschung  organischer  Verbä 
düngen  in  glücklichster  Weise  zur  Anwendung,  getreu  dem  schon  in 
Jahre  1817  von  Berzelius  ausgesprochenen  Grundsatz:  „daß  di( 
Anwendung  dessen,  was  über  die  Verbindungsweise  der  Grundstoffe  ii 
der  unorganischen  Natur  bekannt  ist  und  noch  bekannt  werden  wird 
zur  Beurteilung  ihrer  Verbindungen  in  der  organischen  Natur  der  Leit^ 
faden  ist,  durch  welchen  wir  hoffen  können,  zu  richtigen  Vorstellungen 
von  der  Zusammensetzung  der  organischen  Körper  zu  gelangen." 

Der  Begriff  Badikal  wurde  in  dem  Maße,  als  man  sich  mit  de 
sicheren  Voraussetzung  solcher  Atomkomplexe  in  organischen  Verto 
düngen  befreundete,  schärfer  erfaßt.  Liebig  selbst  stellte  damals,  1838 
dreierlei  Eigentümlichkeiten  fest,  durch  welche  ein  zusammengesetzte 
Radikal  gekennzeichnet  wird.  Er  benutzte  zur  Darlegung  seiner  Aa 
sieht  das  Cyan  als  Beispiel,  und  sprach  sich  wie  folgt  aus:*^  >,Wir  nenne^ 
Cyan  ein  Radikal,  weil  es  erstens  der  nicht  wechselnde  Bestandteil  i^ 
einer  Reihe  von  Verbindungen  ist,  weil  es  zweitens  sich  in  diesen  er^ 
setzen  läßt  durch  andere  einfache  Körper,  weil  es  drittens  in  seiner! 
Verbindungen  mit  einem  einfachen  Körper  diesen  letzteren  ausscheidet 
und  vertreten  läßt  durch  Äquivalente  von  anderen  einfachen  Körpern.  > 

*  Compt.  rend.  6,  567. 

*  Vergl.  Liebig's  Handbuch  d.  organ.  Chemie  S.  1. 

'  Vergl.  Cahours'  Untersuchung  über  das  Fuselöl:  Ann.  Chem.  30,  2^* 

*  Folgender  Ausspruch ,  welcher  sich  in  der  oben  zitierten  Abhandian^ 
(Note  1)  findet^  kennzeichnet  den  damaligen  Standpunkt  von  Dumas  und  Liebi^, 
,,Die  organische  Chemie  besitzt  ihre  eigenen  Elemente,  welche  bald  die  Bolle  da 
Clilors  oder  Sauerstofis,  bald  aber  auch  die  eines  MetaUes  spielen.  Cyan,  Amiil 
licnzoyl,  die  Kadikaie  des  Ammoniaks,  der  Fette,  des  Alkohols  und  seiitfj 
Derivate,  bilden  die  wahren  Elemente  der  organischen  Natur,  während  di< 
einfachsten  Bestandteile ,  wie  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstulj 
erst  zum  Vorschein  kommen,  wenn  die  organische  Materie  zerstört  ist" 

ö  Ann.  Chem.  25,  3. 
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Hindestens  zwei  von  den  hier  aufgeführten  Bedingungen,  durch  welche 
(in  Atomkomplex  zum  Badikal  gestempelt  wird,  müssen  erfüllt  sein. 
We  Feststellung  dieser  Bedingungen  war  aber  nur  möglich  durch  sorg- 
ältige,  unablässige  Erforschung  des  chemischen  Verhaltens  organischer 
Körper.  Die  Natur  der  in  letzteren  anzunehmenden  Eadikale  konnte 
ilso  erst  aus  dem  Studium  der  Fmsetzungs-  und  Spaltungsprodukte 
euer  erschlossen  werden. 

Eine  solche  Anregung  ging  von  der  Kadikaitheorie  aus,  daß  man 
hren  Einfluß,  auch  wenn  sie  in  Irrtümer  verfiel,  nicht  hoch  genug 
abätzen  kann.  Ausgezeichnete  Kräfte  wurden  durch  das  Streben,  die 
näheren  Bestandteile  von  zusammengehörenden  Verbindungen  zu  er- 
foischen,  entfesselt.  Als  besonders  schöne  Frucht  solcher  Bemühungen 
fiel  der  Wissenschaft  die  Reihe  ausgezeichneter  Untersuchungen^  von 
Robert  Bunsen*  über  die  Kakodylverbindungen  zu,  welche  derselbe 
vom  Jahre  1839  an  zu  bearbeiten  begann.  Seine  Versuche  lieferten 
den  Nachweis,  daß  in  dem  sog.  Alkarsin,  dem  Produkte  der  Destillation 
von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure,  das  Oxyd  eines  arsenhaltigen 
Badikals:  As^C^H^^  (^=1,  G=  12,  As  =  75)  enthalten  sei,  welch' 
letzteres  in  einer  langen  Reihe  von  Umsetzungsprodukten  jenes  Oxydes 
unverändert  bleibt  und  sogar  isoliert  werden  kann.  Damit  war  die 
Natur  dieses  zusammengesetzten  Grundstoffes,  welcher  das  den  eigent- 
lich organischen  Körpern  fremde  Arsen  enthielt,  als  eines  wahren 
Kadäals,  klar  gelegt 

Mit  Recht  hat  man  die  schon  besprochenen  Untersuchungen  von 


*  Ann.  Chem.  81,  175;  87,  1;  42,  14;  46,  1. 

*  Robert  Wilhelm  Bimsen,  geb.  31.  März  1811  zu  Göttingen,  wurde  Pri- 
vatdozent daselbst,  dann  Nachfolger  Wo  hie  r's  in  Kassel,  1838  Professor  in  Mar- 
burg; er  folgte  nach  kurzem  Aufenthalte  in  Breslau  (1851)  einem  Rufe  nach  Heidel- 
berg, wo  er  noch  als  Zierde  der  Universität  thätig  ist.   Die  Chemie  verdankt  ihm 
außerordentlich  wichtige  Forschungen,  welche  zur  Befnichtung  der  verschiedensten 
(Gebiete  gedient  haben;  sein  Name  wird  uns  daher  in  der  speziellen  Geschichte 
einzehier  Zweige  der  Chemie  oft  begegnen.    Mit  Arbeiten  aus  dem  Bereiche  der 
unorganischen  Chemie  beginnend,  lenkte  er  seine  Aufmerksamkeit  bald  auf  die 
organischen  Arsenverbindungen,  durch  deren  Untersuchung  er  der  Radikaltheorie 
eine  starke  Stütze  schuf.    Seine  Beschäftigung  mit  gasigen  Körpern  führte  ihn 
zur  Auffindung  neuer  Methoden,  durch  deren  Sichtung  und  Kombination  er  die 
heutige  Gasanalyse   ins  Leben   rief.    Die   von  ihm  und  Kirchhoff  gemachte 
Entdeckung  der  Spektralanalyse,  eine  der  grossartigsten  und  folgenreichsten  in 
den  letzten  50  Jahren,  ist  in  aller  Erinnerung.    Auf  Bunsen's  Förderung  an- 
derer Teile  der  physikalischen,  analytischen,  unorganischen  und  mineralogischen 
Chemie  wird  in  der  Geschichte  dieser  Zweige  hingewiesen  werden;  überall  hat 
w  als  origineller,  neue  Wege  ebnender  Forscher  gewirkt.  — •  Seine  Lehrthätig- 
*eit,  welche  mehr  als  ein  halbes  Jahrhundert  umfaßt,  ist  von  den  ersprießlichsten 
Folgen  gewesen. 

14* 
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Gay-Lussac  über  Cyan,  von  Liebig  und  Wöhler  über  Benzoyl- 
verbindungen,  mit  denen  Bunsen's  zusammengestellt  und  ihrer  Be- 
deutung gemäß  als  die  drei  Grundpfeiler  der  Badikaltheorie  bezeichnei 
Die  Annahme  von  Radikalen  hatte  durch  die  Ergebnisse  dieser  Eiperi- 
mentalarbeiten  an  Wahrscheinlichkeit  so  zugenommen,  daß  man  die 
der  Theorie  zu  Grunde  liegende  Hypothese  als  wohl  begründete  ansah. 
—  Jedenfalls  ist  die  ältere  Badikaltheorie  ein  wichtiges,  ja  unentbehr- 
liches Glied  in  der  Kette  von  theoretischen  Ansichten  gewesen  und 
bedeutet  gegenüber  den  früheren  vereinzelten  Betrachtungen  einen 
außerordentlich  großen  Fortschritt.  Wenn  von  jener  Theorie  auch  keine 
lange  dauernde  Wirkung  ausging,  da  sie  bald  nach  ihrem  Erstarken  durch 
mächtige  Gegenströmungen  überflutet  wurde,  so  hat  sie  sich  doch  in 
hohem  Grade  entwicklungsfähig  gezeigt  Denn  sie  konnte  bald  nach  der 
Katastrophe,  welche  über  sie  hereingebrochen  war,  in  neuem  Gewände 
und  nach  Abstreifung  einiger  Fesseln  zu  frischem  Leben  erblühen. 

Ehe  die  gegen  die  ältere  Badikaltheorie  gerichtete  Entwickelung 
von  Lehrmeinungen  geschildert  wird,  ist  es  zweckmäßig,  in  kurzen 
Zügen  das  Leben  und  die  Hauptleistungen  der  drei  Forscher  danu- 
legen,  welche  durch  ihre  Arbeiten  während  des  dritten  und  viert^^n 
Dezenniums  unseres  Jahrhunderts  vorzugsweise  die  organische  Chemie 
in  neue  Bahnen  gelenkt,  und  welche  noch  weit  über  diesen  Zeitraum 
hinaus  maßgebenden  Einfluß  auf  die  Entwickelung  ihrer  W^issenscliali 
ausgeübt  haben. 


Liebig,  Wöhler,   Dumas.     Überblick   ihrer   wichtigsten  Leistungen. 

Liebig  und  Wöhler,  durch  die  Gleichartigkeit  ihrer  wissenschaft- 
lichen Bestrebungen  zusammengeführt  und  in  köstlichem  Freundschaft.- 
bunde  vereint,  gehören  auch  in  der  Geschichte  ihrer  Wissenschaft 
zusammen;  das  Bild  des  Einen  bleibt  unvollkommen,  wenn  nicht  dk' 
charakteristischen  Züge  des  Andern  dasselbe  ergänzen.  Die  Früchu- 
ihrer  gemeinsamen  Arbeit  gehören  zu  den  schönsten  am  Baume  der 
chemischen  Forschung. 

Justus  Liebig,^  dessen  Einfluß  auf  die  Gestaltung  der  Badikal- 
theorie, sowie  der  organischen  Chemie  überhaupt,  schon  berührt  wurde. 

*  Vergl.  die  Erinnerungsschriften  von  H.  Kolbe,  Joum.  pr.  Cbem.  (2)  8,j 
428;  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  6,  465.  j 
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at  sich  durch  seine  wissenschaftlichen  Leistungen  das  Anrecht  gesichert, 
nter  den  ersten  Forschern  dieses  Jahrhunderts  als  einer  der  hervor- 
igendsten  zu  gelten.  Seine  Jugendjahre  in  Darmstadt,  wo  er  am 
2.  Mai  1803  geboren  wurde,  ließen  die  spätere  Entwickelung  des  Feuer- 
eistes  kaum  voraussehen,  wenn  auch  Liebig  schon  sehr  früh  sich 
nr  Chemie  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  hingezogen  fühlte.  Die 
pothekerlauf  bahn,  welche  damals  die  einzige  Möglichkeit  bot,  praktisch 
dt  der  Chemie  bekannt  zu  werden,  verließ  er  bald,  um  sich  aka- 
emischen  Studien  zu  widmen.  Auf  eigene  Faust  setzte  er  seine  früh 
egonnenen  Versuche  über  Knallsilber  fort;  dieselben  sollten  seine 
issenschafüiche  Stellung  begründen  helfen.  So  selbständig  der  Jüng- 
ng  sich  nach  dieser  Richtung  hin  zeigte,  so  wenig  vermochte  er  dem 
ünfluß  der  damals  herrschenden  Naturphilosophie  zu  widerstehen.  Mit 
Bitterkeit  sprach  er  später  von  den  dadurch  verlorenen  zwei  Jahren, 
rährend  welcher  er  in  Erlangen  zu  Füßen  Schelling's  gesessen  hatte.^ 
L>jer  er  wußte  sich  dadurch  zu  retten,  daß  er  seine  Wissenschaft  da 
ufsuchte,  wo  dieselbe  zu  jener  Zeit  am  frischesten  sprudelte:  in  Paris, 
ro  Gay-Lussac,  Thenard,  Dulong,  Chevreul,  Vauquelin  u.  a. 
^re  Thätigkeit  entfalteten.  In  dieser  Umgebung  gesundend,  und  durch 
ilexander  v.  Humboldt's  Fürsorge  gestützt,  trat  er  zu  Gay-Lussac 
1  nahe  Beziehungen,  welchen  die  wichtige  Untersuchung  über  Fulminate 
ntsprang.  Diese  Arbeit  bahnte  ihm  den  Weg;  1824  wurde  er  als 
^ofessor  nach  Gießen  berufen,  wo  er  28-  Jahre  lang  blieb,  anfangs 
enötigt,  seine  Stellung  mühsam  Schritt  für  Schritt  zu  erkämpfen.  Im 
ahre  1852  folgte  er  einem  Rufe  nach  München,  von  dem  Wunsche  ge- 
ltet, der  aufreibenden  Thätigkeit  des  Laboratoriumunterrichts  zu  ent- 
agen,  um  desto  eifriger  seinen  Forschungen  zu  leben.  Sein  großartiges 
Virken  wurde  dort  aip  18.  April  1873  durch  den  Tod  abgeschnitten; 
})er  sein  Geist,  welcher  ein  ganzes  Zeitalter  mit  sich  fortriß,  lebt 
reiter.  W^ie  mächtig  dessen  Wirkungen  waren,  welche  sich  in  einer 
Toßen  Lehrthätigkeit,  in  der  Umgestaltung  weiter  Wissensgebiete, 
[)wie  in  der  Beseitigung  von  festgewurzelten,  durch  Liebig  als  irrig 
rkannten  Ansichten,  äußerten:  das  nachzuweisen,  soll  die  folgende  Skizze 
1  Umrissen  versuchen. 

'  Lieb  ig  hat  sich  darüber  in  einem  1840  erschienenen  Aufsatze:  „Über 
as  Studium  der  Naturwissenschaften",  wie  folgt  geäußert:  „Ich  selbst  brachte 
inen  Teil  meiner  Studienzeit  auf  einer  Universität  zu,  wo  der  größte  Philosoph 
nd  Metaphysiker  des  Jahrhunderts  die  studierende  Jugend  zur  Bewunderung 
ind  Nachahmung  hinriß;  wer  konnte  sich  damals  vor  Ansteckung  sichern?  Auch 
th  habe  diese,  an  Worten  und  Ideen  so  reiche,  an  wahrem  Wissen  und  ge- 
lit»genen  Studien  so  arme  Periode  durchlebt ;  sie  hat  mich  um  zwei  kostbare  Jahre 
neines  Lebens  gebracht." 
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Als  Lehrer  steht  Liebig  fast  unvergleichlich  da.  Berzelius, 
der  große  Meister,  zog  solche  Schüler  an  sich,  welche  mit  Vorkennt- 
nissen ausgerüstet  waren,  und  wirkte  nur  im  kleinsten  Kreise.  Liebig 
dagegen  verstand  es,  eine  wirkliche  chemische  Schule  zu  gründen,  da 
er  sich  liebevoll  der  Unterweisung  des  einzelnen,  vom  Beginn  seiner 
Studien  an,  widmete.  Durch  ihn  wurde  der  erste  systematische  che- 
mische Unterricht  begründet;  ein  Laboratorium,  welches  ausschließlich 
diesem  Zwecke  diente,  bestand  bis  dahin  noch  nicht.  Die  Notwendigkeit 
chemische  Institute  nicht  bloß  zu  Nutz  und  Frommen  der  Chemie  selbst 
sondern  auch  der  Gebiet«,  denen  die  Chemie  unentbehrlich  ist,  einzu- 
richten, hat  Liebig  zuerst  erkannt  Sein  Laboratorium  in  Gießen  wurde 
eine  Musteranstalt,  nach  welcher  im  Laufe  der  Jahre  zunächst  lang- 
sam, dann  in  schneller  Folge  neue  Stätten  für  den  chemischen  Unter- 
richt geschaffen  wurden.  Durch  den  Zauber  seiner  Persönlichkeit  wußt^ 
Liebig  seine  Schüler  anzuregen  und  zu  begeistern,  insbesondere  wenn 
es  galt,  wissenschaftliche  Fragen  zu  lösen.  Seine  Eigenart  als  Lehrer 
hat  Kolbe^  mit  folgenden  treffenden  Worten  geschildert:  „Liebig 
war  nicht  Lehrer  im  gewöhnlichen  Sinne;  im  außerordentlichen  Maße 
wissenschaftlich  produktiv  und  reich  an  chemischen  Gedanken,  teilte 
er  diese  seinen  reiferen  Schülern  mit,  veranlaßte  sie,  seine  Ideen  ex- 
perimentell zu  prüfen,  und  regte  so  allmählich  zu  eigenen  Gedanken 
an,  zeigte  ihnen  den  Weg  und  lehrte  die  Methoden,  wie  chemische 
Fragen  und  Probleme  an  der  Hand  des  Experimentes  zu  lösen  sind." 

Nicht  nur  der  Unterricht  im  Laboratorium,  auch  der  in  den 
Experimental  Vorlesungen  zu  erteilende  wurde  von  Lieb  ig  eigenartig 
nach  Form  und  Fassung  neu  gestaltet,  sodaß  man  auch  hier  von  seinem 
maßgebenden  Einfluß  reden  kann.  Seine  Schüler  sind  Legion;  viele  der- 
selben haben  die  Lehren  und  Erfahrungen  des  Meisters  durch  ihr  Wirken 
an  Universitäten,  Polytechniken,  Gewerbeschulen  u.  s.  w.  fortgepflanzt 
Folgende  Männer,  denen  noch  manche  angereiht  werden  könnten, 
seien  hier  genannt:  A.W.  Hof  mann,  H.  Kopp,  Regnault,  Strecker. 
Fresenius,  Will,  Fehling,  Henneberg,  Schloßberger,  ßochleder. 
Schlieper, Scherer,  ßedtenbacher,  v.  Bibra,  Varrentrapp,  Play- 
fair,  Muspratt,  Stenhouse,  Brodie,  Gerhardt,  Williamson, 
Wurtz,  Frankland,  Volhard. 

Die  in  den  Lehrerfolgen  Liebig's  sich  bekundende  Geisteskraft 
tritt  auch  in  seiner  schriftstellerischen  Thätigkeit  hervor,  welche 
durch  ihre,  die  verschiedensten  Gebiete  umfassende  Vielseitigkeit  unsei 
Staunen  erweckt.  Überall  zeigt  sich  die  Fähigkeit  des  echten  Naturi 
forschers,  die  Dinge  wahr  und  anschaulich  darzustellen,  den  Zusammeni 

*  Journ.  pr.  Chem.  (2)  8,  442.  ! 
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mg  verschiedenartiger  Vorgänge  klar  zu  erfassen,  geistvolle  Analogie- 
jhlüsse  zu  ziehen.  Diese  Vorzüge  verleihen  den  Werken  Liebig' s 
Den  hohen,  immer  von  neuem  fesselnden  Keiz.  Seine  zahlreichen 
sperimentalnntersnchungen,  auch  die  mit  Wöhler  ausgeführten,  hat 
r  zum  größten  Teil  in  den  von  ihm  seit  1882  herausgegebenen  Amialen^ 
eröffentlicht  —  Die  von  1837  an  in  weiterem  Umfange  ausgeführten 
rbeiten  aus  dem  Bereiche  der  physiologischen  Chemie  führten  ihn  zu 
em  großartigen  Versuche,  die  Anwendung  der  Chemie  auf  Agrikultur, 
hysiologie  und  Pathologie  in  selbständigen  Werken*  zu  erörtern.  In 
enselben  bekämpfte  er,  auf  Grund  exakter  Versuche,  die  irrigen  Leh- 
ftn  von  der  Ernährung  der  Pflanzen  und  Tiere.  Trotz  der  hoch- 
ehenden  Wogen,  welche  durch  diese  Schriften  erregt  wurden,  fand 
iiebig  Muße,  seine  „chemischen  Briefe"  zu  schreiben,  durch  welche 
f  zeigte,  wie  man  die  Chemie  populär  und  doch  wissenschaftlich  be- 
landeln  kann  (1844).  —  Man  begreift  kaum,  daß  er  noch  Zeit  er- 
ibrigte,  seine  Kräfte  dem  von  ihm  mit  Wöhler  und  Poggendorff 
gegründeten  Händwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie  und 
rit  1848,  nach  Berzelius'  Tode,  dem  JahresberidU  der  Oieniie  so 
!U  widmen,  wie  er  es  gethan  hat  —  Kurz  sei  noch  seiner  zahl- 
«chen  Gelegenheitsschriften^  gedacht,  von  welchen  zuweilen 
jroße  Wirkungen  ausgegangen  sind;  das  gilt  insbesondere  von  den 
Äiden  Aufsätzen,  welche  den  Zustand  der  Chemie  in  Österreich  sowie 
n  Preußen  beleuchtet  haben.  Hier  wie  in  anderen,  theoretisch-chemi- 
tchen  Fragen  gewidmeten  Aufsätzen,  z.  B.  in  den  gegen  Dumas, 
Laurent,  Gerhardt  gerichteten  Abhandlungen,  zeigt  sich  die  spru- 
lelnde  kritische  Ader  des  genialen  Mannes,  welcher  dank  seiner  Grad- 
ieit  und  Wahrheitsliebe  nicht  imstande  war,  das,  was  er  für  irrig  oder 
pr  unlauter  hielt,  zu  beschönigen.  Zuweilen  mag  Lieb  ig  in  seinen 
kritischen  Äußerungen  über  einzelne  Männer  zu  weit  gegangen  sein; 
iber  die  Triebfeder  seines  entschiedenen  Auftretens  gegen  dieselben 
ffar  stets  die  Liebe  zur  Wissenschaft  und  Wahrheit. 

Als  Forscher  tritt  uns  Liebig  aus  seinen  Experimentalunter- 
Juchungen  in  seiner  ganzen  Eigenart  entgegen.  Der  organischen  Chemie 

^  Dieselben  führten  bis  zum  Jahre  1840  die  Bezeichnung:  Annal.  d.  Phar- 
Bacie,  sodann:  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  (mit  Wöhler  herausgegeben). 

*  Die  Chemie  in  ihrer  Anuendung  atif  Agrikultur  und  Physiologie  (1840); 
»He  Thierehemie  oder  organische  Cfiemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physioloyie 
^nd  Pathologie  (1842);  Der  chemische  Proxefs  der  Ernährung  der  Vegetabilien 
^nd  die  Naturgesetze  des  Feldbaues  (1862). 

•  Dieselben  wurden  unter  dem  Titel:  Beden  u.  Abhandlungen  von  Justus 
von  Liebig  1874  vonM.  Carriere  herausgegeben.  —  Bereits  1845  war  Liebig 
vom  Großherzog  von  Hessen  in  den  Freiherrenstand  erhoben  worden. 
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hatte  er  von  Anbeginn  seiner  Thätigkeit  die  vollste  Aufinerksamkeit 
zugewandt,  ohne  wichtige  Teile  der  unorganischen  zu  vernachlässigen. 
Gleich  seine  ersten  Arbeiten  über  die  knallsauren  Salze  führten  zu  be- 
deutenden Ergebnissen.  Einmal  wurde  die  Isomerie  derCjan-  und  Knall- 
säure erkannt,  und  damit  ein  neues  Forschungsgebiet  eröffnet  Sodann 
reifte  als  Frucht  der  mühsamen  Untersuchung  von  so  leicht  zersetzbaren 
Körpern  die  vervollkommnete  organische  Analyse,  welcher  Liebig  die 
heutige  Gestalt  gab.  Mit  Hilfe  der  von  ihm  verbesserten  Methode  stellte  er 
die  Zusammensetzung  zahlreicher  organischer  Verbindungen,  namentlich 
verschiedener  Säuren  fest.  Die  Bearbeitung  dieser  letzteren  leitete  ihn 
zu  der  sicheren  Erfassung  des  Begriffes  Basizität;  er  entwickelte 
daraufhin  seine  schon  erörterte  Lehre  von  den  mehrbasischen  Säuren 
und  trug  zur  Klärung  der  teils  unbestimmten,  teils  unrichtigen  An- 
sichten über  diese  Verhältnisse  mehr  bei,  als  irgend  ein  Forscher 
vor  ihm. 

Durch  seine  schon  früher  ausgeführten  trefflichen  Untersuchungen 
über  Körper,  welche  dem  Alkohol  und  der  Essigsäure  nahe  stehen,  wie 
Ätherschwefelsäure,  Aldehyd,  Acetal,  Chloral  u.  a.,  war  er 
vorzugsweise  dazu  berufen,  die  Badikaltheorie  zu  gestalten  und  neu  zu 
beleben.  Die  Arbeiten  über  Schwefelcyan  und  über  die  Zersetzungs- 
produkte von  Schwefelcyanammonium  zeigten  ihn  als  glänzenden  Ex- 
perimentator in  seiner  ganzen  Vielseitigkeit. 

Die  herrlichsten  Leistungen  aber  bleiben  die  mit  Wöhler  aus- 
geführten Untersuchungen,  welche,  von  höchster  Lebensfrische  beider 
durchleuchtet,  noch  lange  Zeit  die  Bewunderung  der  heranreifenden 
Chemiker  erwecken  werden.  Durch  die  Arbeiten  Wöhler's  über  Cyan- 
säure  und  die  Liebig's  über  die  knallsauren  Salze  waren  beide 
Forscher  zusammengeführt  worden;  ihre  Freundschaft  bethätigte  sich 
am  schönsten  in  den  gemeinsamen  Experimentaluntersuchungen,  bei 
deren  Ausführung  jeder,  den  andern  anfeuernd,  selbst  sein  bestes  zu 
thun  strebte.^  Und  wie  wunderbar  ergänzten  sich  beide  Forscher! 
Liebig,  der  feurige,  rücksichtslos  voranschreitende  Mann,  welcher  mit 
seinen  reichen  Erfahrungen  in  der  Darstellung  und  Analyse  organischer 
Körper  große  Schwierigkeiten  bald  zu  beseitigen  wußte.  Wöhler  aber, 
ruhig,  fast  nüchtern,  doch  nicht  minder  zielbewußt  als  Liebig,  ver- 
stand es,  durch  Beharrlichkeit  dunkle  Punkte,  die  nicht  genugsam 
beachtet  waren,  aufzuklären.  Die  denkwürdige  Arbeit  über  das  Kadikal 
der  Benzoesäure  wurde  schon  besprochen.  Die  Untersuchungen  über 
Amygdalin  brachten  die  so  verwickelte  Entstehungsweise  des  Bitter- 

*  Vergl.  die  Briefe  beider,  mitgeteilt  in  dem  Nekrolog  Wöhler's  von 
A.  W.  Hofmann.    JBer.  15,  3127  ff. 
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Qandelöls  ins  klare,  und  die  über  Harnsäure  in  demselben  Jahre 
1837)  veröffentlichten  bereicherten  in  ungeahnter  Weise  die  organische 
'hemie  mit  einer  Fülle  der  merkwürdigsten  Verbindungen,  welche  bis 
n  die  neueste  Zeit  das  Interesse  der  Chemiker  lebhaft  in  Anspruch 
genommen  haben.  —  Man  geht  fürwahr  mit  der  Behauptung  nicht 
ehl,  daß  die  heutige  organische  Chemie  hauptsächlich  in  den  bahn- 
brechenden Arbeiten  Liebig's  und  in  den  von  ihm  und  Wühler  aus- 
geführten wurzelt. 

Die  unorganische  Chemie  hat  Liebig  nicht  etwa  veniachlässigt, 
fielmehr  durch  wertvolle  Beobachtungen  verschiedenster  Art  bereichert;  es 
«1  nur  an  seine  Arbeiten  über  Thonerde-,  Antimon-,  Kieselsäureverbin- 
iungen  und  an  manche  von  ihm  ausgearbeitete  analytische  Methoden, 
t.  B.  die  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel,  erinnert.  Seine  im  Labo- 
ratorium gesammelten  Erfährungen  wurden  häufig  der  Technik  nützlich; 
so  war  die  zweckmäßige  Bereitung  von  Cyankalium  für  die  Galvano- 
plastik, die  Reduktion  von  Silberlösung  durch  Aldehyd  für  die  Her- 
Mlung  von  Spiegeln  bedeutungsvoll. 

Die  Anteilnahme  Liebig's  an  der  Entwickelung  der  organischen 
Chemie,  insbesondere  der  für  diese  zur  Geltung  gelangten  Ansichten,  wurde 
gegen  Ende  der  dreißiger  Jahre  schwächer,  da  er  sich  seit  dieser  Zeit 
mit  aller  Kraft  der  Lösung  einer  gewaltigen  Aufgabe  zuwandte,  welche 
nur  mittelbar  der  organischen  Chemie  zugehörte.  Die  Ernährung  der 
Pflanzen  und  Tiere,  der  Stoffwechsel  in  der  belebten  Natur,  das  waren 
fortan  die  großen  Probleme,  deren  Erklärung  er  auf  Grund  bahn- 
brechender Experimentaluntersuchungen  anstrebte.  Die  Wirkungen, 
welche  von  ihm  ausgingen,  die  Berichtigung  falscher  Thatsachen  und  die 
geistvolle  Deutung  der  von  ihm  und  seinen  Schülern  erforschten  Natur- 
prozesse, die  Anregung,  welche  immer  von  neuem  seine  Arbeiten  und 
die  daraus  gezogenen  Folgerungen  mit  sich  brachten:  Alles  dies  kann 
hier  nicht  näher  dargelegt  werden.  Die  wichtigsten  Ergebnisse  dieser 
Forschungen  sind  in  der  Geschichte  der  physiologischen  Chemie  zu 
erOrtem.  Durch  seine  Untersuchungen  über  die  Ernährung  der  Tiere 
wurde  ihm  die  präzise  Unterscheidung  der  Nährstoffe  unter  sich  und 
von  den  Genußmitteln  klar.  Die  Feststellung  des  verschiedenen  Wertes 
fer  Stoffe  ließ  ihn  Mittel  und  Wege  zur  Verbesserung  der  Ernährung 
and  zur  Förderung  der  Gesundheit  finden;  man  denke  nur  an  die  Ge- 
winnung des  Fleischextraktes  und  an  die  „Kindernahrung".  So  wurde 
Liebig  zum  Wohlthäter  der  Menschheit. 

Die  schonen  Worte  A.  W.  Hofmann's^  mögen  obigen  Versuch,  Lie- 
Wg's  wissenschaftliche  Leistungen  in  engem  Eahmen  zu  schildern,  ab- 

*  Ber.  e,  470. 
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schließen:  ,,Wenn  man  die  Summe  dessen  ins  Auge  faßt,  was  Liebig  für 
das  Wohlergehen  des  Menschen  auf  dem  Gebiete  der  Industrie  oder  de^ 
Ackerbaues  oder  der  Pflege  der  Gesundheit  geleistet  hat,  so  darf  man 
kuhu  behaupten,  daß  kein  anderer  Gelehrter  in  seinem  Dahinschreiten 
durch  die  Jahrhundert«  der  Menschheit  ein  größeres  Vermächtnis  hinter- 
lassen hat" 


Friedrich  Wöhler,^  dessen  Wirken  sich  in  so  glucklicher  Weist- 
mit  dem  Liebig's  vereinte,  hat  sich  auch  durch  seine  eigenen  For- 
schungen als  ein  Meister  der  von  ihm  gepflegten  Wissenschaft  erwiesen. 
Der  weitaus  größte  Teil  seiner  Arbeiten  bewegte  sich  auf  dem  Gebiete 
der  unorganischen  Chemie,  welche  durch  ihn  in  außerordentlich  frucht- 
barer Weise  gefordert  wurde. 

Das  Leben  Wöhler's  ist  mit  wenigen  Strichen  gezeichnet  In  dem 
Dorfe  Eschersheim  bei  Frankfurt  a/M.  i  J.  1800  geboren,  genoß  er  in 
letzterer  Stadt  den  ausgezeichneten  Unterricht  anregender  Lehrer,  wie 
Karl  Ritter's  und  F.  C.  Schlosser's,  und  hatte  dort  schon  die  erste 
Berührung  mit  der  Chemie,  welcher  er.  Dank  dem  Einfluß  L.  Gmelin's, 
trotz  seines  medizinischen  Studiums  in  Marburg  und  Heidelberg,  treu 
blieb.  Gmelin  war  es  auch,  welcher  den  jungen  Doktor  der  Medizin  an  Ber- 
zelius,  der  ihn  mit  offenen  Armen  aufnahm,  empfahl.  Nach  kaum  ein- 
jährigem Aufenthalt  in  Stockholm,  aber  reich  an  Erfahrungen  und 
unvergeßlichen  Eindrücken,  welche  er  selbst  so  anschaulich  geschildert 
hat, 2  kehrte  er  im  Herbste  1824  nach  Deutschland  zurück,  um  bald 
nach  Berlin  als  Lehrer  an  der  stadtischen  Gewerbeschule  überzusiedeln. 
Den  anregenden  Kreis  von  Freunden,  wie  Mitscherlich,  den  Brüdern 
Rose,  Poggendorff,  verließ  er  im  Jahre  1831,  um  in  Kassel  an  der 
neu  gegründeten  höheren  Gewerbeschule  als  Professor  zu  wirken;  im 
Jahre  1836  folgte  er  einem  ehrenvollen  Rufe  nach  Göttingen,  wo  er 
bis  an  sein  Lebensende  (23.  September  1882)  als  Zierde  der  Georgia- 
Äugmta  thätig  war. 

Wöhler's  Wirksamkeit  als  Lehrer  ist  insbesondere  seit  der  Über- 
siedelung nach  Göttingen  eine  großartige  gewesen.  Gleich  seinem 
Freunde  Liebig  legte  er  den  größten  Wert  auf  die  gründliche  Aus- 
bildung der  Schüler  in  den  Anfangsgründen  der  Chemie.  Der  Nutzen, 
den  er  selbst  durch  seine  analytischen  Arbeiten  unter  Leitung  von 
Berzelius  erprobt  hatte,  sollte  auch  seinen  Schülern  zu  teil  werden. 
Aus  der  langen  Reihe  dieser  mögen  einige  genannt  werden,  welche  selbst 


^  Vergl.  A.  W.  Hofmann:  Nekrolog  Wöhler's  Her.  16,  3127  ff. 
«  Her.  8,  838  ff. 
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\h  Lehrer  im  Geiste  ihres  Meisters  fortgewirkt  haben:  Th.  Seheerer, 
B.  Kolbe,  Henneberg,  Knop,  Städeler,  Geuther,  Limpricht, 
Fittig,  Beilstein,  Hübner,  Zöller. 

Schriftstellerisch  war  Wöhler  besonders  in  jüngeren  Jahren  thätig, 
¥ie  seine  Beteiligung  an  dem  Handwörterbuch,  seine  Übersetzungen 
les  Lehrbuches  und  des  Jahresberichtes  von  Berzelius  erkennen 
aziSea.  Sein  Grundriß  der  unorganischen  Chemie  erschien  im  Umfange 
ron  anderthalbhundert  Seiten  im  Jahre  1831  in  erster  Auflage;  der 
ier  organischen  folgte  im  Jahre  1840  nach;  beide  haben  zahlreiche 
Auflagen  ^  erlebt.  —  Seine  Erfahrungen  in  der  Untersuchung  von  Mine- 
ralien stellte  er  1853  in  der  wertvollen  Schrift  Praktische  Übungen  in 
kr  chemischen  Analyse  zusammen.^  —  Die  Experimentaluntersuchun- 
gen,  von  welchen  er  den  größten  Teil  in  den  Annalen  der  Chemie, 
einige  frühere  in  Poggendorffs,  sowie  Gilbert's  Annalen  ver- 
Wentlicht  hat,  umfassen  nahezu  den  ganzen  Bereich  der  unorgani- 
schen Chemie;  einige  derselben  haben  auch  die  Aufschließung  wich- 
ti<:eT  Gebiete  der  organischen  Chemie  ermöglicht.  Das  letztere  gilt 
von  seinen  ausgezeichneten  Untersuchungen  über  die  Cyansäure 
und  ihre  Salze,  von  der  Entdeckung  des  Harnstoffs,  sowie  von  den 
mit  Liebig  gemeinsam  ausgeführten  Arbeiten.  Aus  allen  diesen,  sowie 
späteren  Forschungen  tritt  uns  der  vorzügliche  Beobachter  entgegen. 

Über  seine  Leistungen  im  Gebiete  der  analytischen  Chemie,  welche 
er  durch  ausgezeichnete  Methoden  bereicherte,  kann  hier  nicht  berichtet 
werden,  ebensowenig  über  die  der  unorganischen  Chemie  angehörigen 
Arbeiten.  Nur  einige  der  letzteren  müssen  herausgehoben  werden,  so 
"^eine  Untersuchungen  über  das  Aluminium,  Bor,  Silicium,  Titan, 
sowie  die  höchst  merkwürdigen  Verbindungen  derselben,  welche  zuerst 
die  Ähnlichkeit  der  zwei  letzteren  Elemente  mit  Kohlenstoff  in  helles 
Licht  treten  ließen. 

Die  Abhandlungen,  in  welchen  Wöhler  die  Ergebnisse  seiner 
Versuche  niederlegte,  sind  klar,  ernst  und  schlicht  geschrieben,  fesseln 
aber  nicht  allein  durch  diese  heute  selten  gewordenen  Vorzüge,  sondern 
Tor  allem  durch  die  Tiefe  ihres  Gehaltes.  —  Daß  er  übrigens  auch 
^Wr  sprudelnden  Humor  verfügte,  davon  legen  seine  Briefe  an  Liebig 
Zeugnis  ab,  sowie  die  köstliche  Satire,^  welche  er  schrieb,  als  Dumas 
in  seinen  aus  der  Substitutionslehre  gezogenen  Schlüssen  zu  weit  ge- 

*  Von  der  sechsten  Auflage  ab  ist  die  organische  Chemie  von  R.  Fittig 
vortrefflich  bearbeitet;  die  vierzehnte  und  fünzehnte  (letzte)  Auflage  der  un- 
orgauischen  Chemie  wurde  von  H.  Kopp  herausgegeben. 

*  Die  zweite  Auf  läge  erschien  im  Jahre  1861  unter  dem  Titel:  Die  Mineral- 
Analyse  in  Beispielen. 

*  Ann.  Chem.  88,  809.   S.  auch  unten  S.  228. 
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gangen  war.  —  Wohle r  hat,  was  für  seine  ruhige  Denkweise  charak- 
teristisch ist,  nie  in  die  Besprechung  wichtiger  theoretisch -chemischer 
Fragen  selbstthätig  eingegriffen;  auch  hier  tritt  der  Unterschied  von 
dem  reformatorisch  beanlagten  Lieb  ig  hervor. 

J.  B.  A.  Dumas,*  im  Jahre  1800  zu  Alais  geboren,  1884  in 
Cannes  gestorben,  hat  seiner  Wissenschaft  außerordentlich  große  Dienste 
geleistet,  deren  noch  öfter  gedacht  werden  wird.  Als  junger  Apotheker 
wurde  er  in  Genf  durch  die  Berührung  mit  bedeutenden  Männern  wie 
Pictet,  Decandolle,  de  la  Rive  u.  a.  zu  wissenschaftlichen  Ver- 
suchen angeregt,  welche  die  Aufmerksamkeit  der  Genannten  in  er- 
höhtem Maße  auf  ihn  lenkten.  Insbesondere  machte  er  sich  durch 
seine  wirksame  Beteiligung  an  den  physiologisch- chemischen  Unter- 
suchungen von  Prevost  vorteilhaft  bekannt.  Mit  der  ihm  eigenen 
Vielseitigkeit  begann  er  bald  Fragen  der  speziellen  organischen,  so- 
wie physikalischen  Chemie  zu  behandeln.  Auf  A.  v.  Humboldt's  Bat 
wandte  sich  Dumas  im  Jahre  1823  nach  Paris,  wo  ihm  freundlichste 
Aufnahme  von  selten  der  bedeutendsten  Chemiker  zu  teil  wurde.  Mit 
verschiedenen  Lehraufträgen  und  Ämtern  betraut,  hat  er  daselbst  sein 
Leben  verbracht:  Am  Atficnäum,  an  der  £oole  centrale  des  arts  ei  mami- 
factures,  an  der  Sorbonne,  der  polytechnischen,  sowie  medizinischen 
Schule  hielt  er  Vorträge  und  wirkte  durch  diese  außerordentlich  an- 
regend. 

Da  ihm  ein  Laboratorium  nicht  zur  Verfügung  gestellt  war,  so 
gründete  er  ein  solches  auf  eigene  Kosten  (1832).  Seit  dem  Jahre 
1848  wurde  Dumas  mehrfach  zu  öffentlicher  Thätigkeit  berufen,  war 
eine  Zeit  lang  Minister,  sowie  mit  anderen  Ämtern  bedacht,  sodaß  sein 
Lehrberuf  häufige  Unterbrechungen  erfuhr.  Sein  großes  Interesse  ffir 
die  öffentlichen  Angelegenheiten  bethätigte  sich  in  vielen  Fällen,  z.  B. 
als  es  galt,  Paris  mit  Wasser  zu  versorgen,  oder  Abhilfe  gegen  die 
Krankheit  der  Seidenraupe  und  die  der  Beben  (Phylloxera)  zu  schaffen  ete, 
—  An  seine  Arbeitskraft  traten  seit  1868  neue  Ansprüche  heran, 
dadurch,  daß  er  zum  ständigen  Sekretär  der  Akademie,  welcher  er 
schon  lange  Zeit  angehörte,  gewählt  wurde. 

Im  Anschluß  an  Dumas'  hervorragende  Lehr-  und  Berufsthätig- 
keit  mögen  seine  wichtigsten  schriftstellerischen  Leistungen  kurz  ge- 
nannt werden.  Das  erste  größere  Werk,  durch  welches  er  sich  bekannt 
machte,  ist  sein  TraitS  de  chimie  appliquie  aux  arts  (1828)  gewesen; 
die  stoffliche  Behandlung,  besonders  die  Einteilung  desselben  blieb  für 
viele  spätere  Lehrbücher   der  Technologie  maßgebend.  —   Die  ganze 

»  Vergl.  A.  W.  Hofmann's  Nekrolog  in  Ber.  17,  629 ff. 
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Eigenart  des  Mannes  tritt  uns  in  seinen  1837  veröffentlichten  Le^ons 
mr  la  pkilosqphie  chimique,^  entgegen;  in  denselben  verstand  er  die 
Entwickelung  der  chemischen  Theorien  mit  großer  Klarheit  und  mit 
jeltener  Anmut  des  Stils  darzustellen;  als  streng  historisches  Werk 
tonnen  jedoch  diese  Vortrage  nicht  betrachtet  werden.  —  Die  zahl- 
reichen Gedächtnisreden,  welche  Dumas  gehalten  hat,  sind  nach  ihrer 
Form  bis  ins  kleinste  sorgsam  ausgearbeitete  Kunstwerke;  es  seien  die 
ier  Erinnerung  an  Pelouze,  Baiard,  Regnaul t,  Faraday  gewid- 
meten erwähnt. 

Besonders  bekannt  und  weit  verbreitet  wurde  die  Schrift:  Essai 
ic  statique  ckimique  des  etres  arganisds  par  M.  M.  Dumas  ei  BoussingauU 
[1841),  in  welcher  das  Leben  der  Pflanzen  und  Tieie,  namentlich  die 
Vorgänge  des  Stoffwechsels  vom  chemischen  Standpunkte  aus  beleuchtet 
werden.  Die  hier  ausgesprochenen  Gedanken  waren  zum  Teil  durch 
die  bahnbrechenden  Arbeiten  Liebig's  angeregt  worden,  dessen  Einfluß 
von  den  Verfassern  nicht  gebührend  anerkannt  wurde,  sodaß  Liebig 
sieh  veranlaßt  sah,  seine  voll  berechtigten  Ansprüche  in  sehr  bestimmter 
Weise  geltend  zu  machen.^  Ein  großes  Verdienst  erwarb  sich  Dumas 
durch  die  pietätvolle  Herausgabe  der  Werke  von  Lavoisier.^ 

Die  zahlreichen  Experimentaluntersuchungen,  welche  man 
Dumas  zu  verdanken  hat,  veröffentlichte  er  meist  in  den  Annnlcs  de 
Cliimie  et  de  Physiqne,  zu  deren  Herausgobern  er  seit  1840  gehörte. 
Um  an  seine  wichtigsten  und  besonders  fruchtbringenden  Leistungen 
m  erinnern,  sei  hervorgehoben,  daß  er  durch  Ausarbeitung  einiger 
allgememer  Methoden  sich  das  größte  Verdienst  erwarb.  Der  Nutzen 
^iner  Dampfdichte-,  sowie  Stickstoffbestimmung  ist  allgemein  bekannt 
und  gewürdigt.  —  Die  organische  Chemie  hat  er  durch  ausgezeichnet(3 
Forschungen  bereichert,  welche  über  große  Gebiete  helles  Licht  ver- 
breiteten und  eine  Zeit  lang  vielen  Chemikern  die  Richtung  ihrer  Arbeiten 


*  Dieselben  wurden  von  Bineau  nach  Vorträgen  Dumas'  herausgege])cn. 

*  Ann.  Chem.  41,  351.  Hier  wie  bei  anderen  Gelegenheiten  hat  sich 
Dumas  bedauerlicherweise  in  nicht  sehr  günstigem  Lichte  gezeigt.  Der  Historiker 
muß  auf  solche  Thatsachen  hinweisen,  da  sie  aus  dem  wissenschaftlichen  Charakter 
fines  80  hervorragenden  Forschers  nicht  zu  tilgen  sind.  Ganz  besonders  grell  hat 
Lieb  ig  derartige  Eigentümlichkeiten  Dumas'  beleuchtet  (vergl.  Ann.  Chem.  9, 
JT  u.  129,  femer  Kolbens  PrioritÄtsauspruch :  Journ.  pr.  Chem.  [2l  10,  30). 
^Iche  Vorkommnisse  sind,  um  mit  Lieb  ig  zu  reden,  „schwarze  Blätter  im  Buche 
ier  Geschichte  der  Chemie,  schwarz,  weil  sie  Lichtstrahlen  ein^saugen,  ohne  da- 
iurch  leuchtend  zu  werden".  Dumas  hat  die  schweren  Bcsehuldigungon,  welche 
nm  Liebig  machte,  nicht  zu  entkräften  oder  gar  als  nichtig  zu  erweisen 
vermocht 

'  Vei^L  S.  130  Anmerkung. 
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angaben.  Man  erinnere  sich  seiner  mit  Peligot^  ausgeführten  Unter- 
suchungen über  den  Holzgeist,  über  das  Äthal  aus  Wallrat:  Körper, 
deren  Analogie  mit  dem  Alkohol  von  ihm  nachgewiesen  wurde,  femer 
seiner  Entdeckung  und  Erforschung  der  Trichloressigsaure,  welche  dä> 
Gebäude  der  Substitutionslehre  krönen  sollte.  —  Der  allgemeine  Charakter 
seiner  Arbeiten  fahrte  Dumas  naturgemäß  dazu,  sich  lebhaft  an  der  Be- 
handlung theoretisch  chemischer  Probleme  zu  beteiligen.  Sein  Eingreifen 
in  die  Frage  nach  der  Größe  der  Atomgewichte,  wurde  schon  erörtert. 
Die  von  ihm  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  Stas  ausgeführten  Be- 
stimmungen der  dem  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  anderen  Elementen 
zukommenden  Atomgewichte,  verdienen  als  Versuche,  welche  mit  der 
größten  Sorgfalt  und  Umsicht  angestellt  sind,  hohe  Anerkennung. 

Sieht  man  von  dem  Schatten  weg,  welchen  manche  Vorkommnis«; 
in  dem  wissenschaftlichen  Leben  Dumas'  auf  seine  Leistungen  werfen, 
so  werden  die  letzteren  als  Zeugnisse  eines  umfassenden  Geistes  noch 
lange  Zeit  die  vollste  Bewunderung  erregen.  Sein  mächtiger  Einfluß 
auf  die  Gestaltung  der  organischen  Chemie,  insbesondere  auf  die  Aus- 
bildung allgemeiner,  dem  Dualismus  entgegengesetzter  Ansichten,  wir»l 
sich  aus  dem  Inhalte  des  folgenden  Abschnittes  ergeben. 


Entwickelung  unitarischer  Ansichten  in  der  organischen  Chemie. 
Snbstitutionstheorien. 

Zur  Zeit,  als  Dumas  zuerst  seine  eigenen,  sowie  ältere  Beobachtun- 
gen über  den  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Chlor  und  andere  Elemente 
zur  Grundlage  theoretischer  Darlegungen  machte,  stand  die  elektro- 
chemische Lehre  von  Berzelius  und  die  daran  anknüpfende  Radikal- 
theorie in  hohem  Ansehen.  Die  aus  zahlreichen  Thatsachen  abgeleitete 
Vorstellung,  daß  elektropositive  Elemente,  wie  Wasserstoff,  durch  nega- 
tive, wie  Chlor,  Sauerstoff  u.  a.,  vertreten  werden,  sollte  zu  einem  Stein 
des  Anstoßes  für  die  dualistische  Auffassung  werden,  welche  in  ihrei 
Einseitigkeit  nicht  aufrecht  zu  erhalten  war.  Die  verschiedenen  hiej 
zu  beleuchtenden  Versuche,  von  gemeinsamen  Gesichtspunkten  aus  d:( 
Erscheinungen  der  Substitution  zu  deuten,  waren  zugleich  bedeutsamt 


^  E.  M.  Peligot,  geboren  1811,  war  lange  Zeit  als  Professor  der  Chemi« 

\w\\    Conscrvatoire   des   arts   ei    mciiers   thätig;  er   hat    sich   durch    trcftlichi 

Arbeiten    in   den    Gebieten    der   unorganischen,  organischen    und   techniscbcj 
Chemie  verdient  gemacht. 
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Äußerungen  des  aufetrebenden  TJnitarismus  gegenüber  der  binären  Be- 
trachtungsweise. 

Man  hat  sich  zu  vergegenwärtigen,  daß  nach  dem  damaligen 
Stande  der  dualistischen  Lehre  von  Berzelius  die  lladikale  als  unver- 
änderliche Atomkomplexe  angesehen  ^vu^den.  Die  Folge  der  elektro- 
chemischen Auffassung  war  die  Annahme,  daß  die  negativen  Elemente, 
wie  Chlor,  Brom  und  Sauerstoff,  an  der  Zusammensetzung  eines  Kadikais 
sich  nicht  beteiligen  können.  Daß  mit  dieser  Annahme  die  Beobach- 
tungen über  den  Ersatz  von  Wasserstoflfatomen  organischer  Verbin- 
dungen durch  Atome  jener  Elemente  in  vollem  Widerspruch  standen, 
erscheint  heute  selbstverständlich. 

Dumas'  Substitutionsregeln. 

Vereinzelte  Thatsachen,  welche  eine  derartige  Vertretung  verschiede- 
ner Elemente  lehrten,  waren  schon  bekannt,  als  Dumas  seine  ganze  Auf- 
merksamkeit diesem  Gegenstande  zulenkte.  So  hatten  Gay-Lussac  die 
Bildung  von  Chlorcy an  ausCyanwasserstofF,Faraday  die  vonAnderthalb- 
üich  ChlorkohlenstofiF  aus  Äthylenchlorid,  Liebig  und  Wöhler  die  Um- 
wandlung von  Bittermandelöl  in  Benzoylchlorid  festgestellt  Diesen  For- 
schem war  es  nicht  entgangen,  daß  aus  den  genannten,  der  Wirkung  des 
Chlors  unterworfenen  Verbindungen  eine  dem  eingeti'etenen  Chlor  äqui- 
valente Menge  Wasserstoff  ausgeschieden  war;  ja  die  Ansicht  wurde  ge- 
üußert,  daß  ersteres  Element  die  Stelle  des  letzteren  eingenonmien  habe. 

Dumas ^  faßte  im  Jahre  1834  gelegentlich  einer  Untersuchung 
ül)er  die  W^echselwirkung  von  Chlor  und  Terpentinöl,  namentlich  aber 
l^oi  seiner  Arbeit  über  die  Entstehung  des  Chlorals  aus  Alkohol,  die 
Thatsachen  der  Substitution,  für  welche  er  die  Bezeichnung  Mctalepsi6 
('1.  i.  Vertauschung:  fiBrcihjxiJtg)  vorschlug,  in  zwei  empirischen 
Rogeln  zusammen.  Diese  sollten  nach  Dumas'  ersten  Äußerungen 
nicht  eine  Theorie  der  Substitution  in  sich  schließen,  sondern  nur  den 
Thatsachen  entsprechen;  dieselben  lauteten: 

„Wird  ein  wasserstoflFhaltiger  Körper  der  dehydrogenisiorendeii 
Kinwirkung  des  Chlors,  Broms  oder  Jods  ausgesetzt,  so  nimmt  er  iur 
jVdos  WasserstoflFatom,  das  er  verliert,  ein  diesem  gleiches  Volumen 
<'hlor,  Brom  etc.  auf.*' 

„Enthält  der  Körper  Wasser,  so  verliert  er  den  diesem  entspre- 
chenden W^asserstoff  ohne  Ersatz." 

Die  zweite  Eegel  war  aus  dem  Übergange  des  Alkohols  in  Ohlonil 
abgeleitet,  sollte  also  die  Bildungsweise  des  letzteren  erklären, '  zugleicli 
«He  Ansicht  von  Dumas  über  die  Konstitution  des  Alkohols  stützen; 

»  Vergl.  Ann.  Chim.  Pliys.  (2)  56,  113  u.  140. 
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denn  dieser  Körper  wurde  ja  von   ihm  als  Verbindung  des  Äthylen 
mit  Wasser  betrachtet. 

Von  großer  Bedeutung  war  die  bald  ejweiterte  Auffassung  Dumas 
daß  überhaupt  bei  vielen  chemischen  Vorgängen  ein  Austausch  toi 
Äquivalenten  eines  Elementes  gegen  Äquivalente  anderer  stattfinde 
Unter  diesem  Gesichtspunkte  betrachtete  er  die  Oxydation  des  Alkohol 
zu  Essigsäure,  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  u.  a.  m.  AusdrückliH 
hob  er  hervor,  daß  dabei  jedes  Atom  Wasserstoff  durch  ein  halbes  Aton 
Sauerstoff  ersetzt  wird.  Diesen  von  großer  Schärfe  zeugenden  Gedankei 
mischten  sich  aber  Unklarheiten  bei,  welche  zur  Verwirrung  der  An 
sichten  über  die  Konstitution  der  in  Frage  stehenden  Verbindungpi 
beitragen  mußten;  so  wurde,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  di 
Ameisensäure  als  „metaleptisches  Produkt"  des  Alkohols  betrachtete 

Laurent's  Substitutions-  oder  Kerntheorie. 

Dumas  beschrankte  sich  zu  jener  Zeit  (1835)  darauf,  die  bekannter 
Thatsachen  in  obigen  Sätzen  zusammenzufassen.  Sein  Landsmann  Laurenl 
ging  weiter  voran,  indem  er  die  Natur  der  durch  Substitution  erzeugtei 
Körper  in  Betracht  zog  und  diese  mit  den  ursprünglichen  verglich.  S< 
wurde  er  zu  dem  Satze  geführt,^  daß  der  Bau  und  chemische  Charakt*: 
der  organischen  Verbindungen  nach  dem  Eintreten  von  Chlor  unl 
dem  Ausscheiden  von  Wasserstoff  im  wesentlichen  unverändert  bleiben 
Dieser  Satz,  verbunden  mit  dem  Gedanken,  daß  das  Chlor  die  Eolk 
des  verdrängten  Wasserstoffs  übernommen  habe,  ist  der  Kern  der  eigent- 
lichen Substitutionstheorie,  als  deren  Urheber  Laurent  angesehoi 
werden  muß;  denn  Dumas  stellte  damals  die  Analogie  der  Substi 
tutionsderivate  mit  den  ursprünglichen  Körpern  geradezu  in  Abred« 
und  wälzte,  Berzelius  gegenüber,  welcher  ihn  wegen  dieser  Annahme 
angriff,  die  Verantwortlichkeit  dafür  auf  Laurent.^ 

Der  letztere  war  es  denn  auch,  welcher  den  obigen  Satz  zur 
Aufstellung  eines  Lehrgebäudes  zu  entwickeln  strebte;  als  Frucht 
seiner  Bemühungen  erschien  im  Jahre  1836  die  sogenannte  Kern- 
theorie,^  welche  in  kurzen  Zügen  hier  zu  schildern  ivSt,  wenn  m<' 
auch    niemals    rechten    Anklang    gefunden    hat.*      Nach    Laurent 

*  Laurent  hat  denselben  häufig  ausgesprochen,  vergl.  Ann.  Chim.  Pliy^ 
(2)  eO,  223;  61,  125;  00,  326. 

'  Compt,  rend.  0,  647  u.  695.     Laurent   trat   für   seine    Ansichten   ein. 
,Ann.  Chim.  Phys.  (2)  67,  303. 

«  Vergl.  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  01,  125. 

*  L.  Gmelin  hat  allerdings  die  Einteilung  der  organischen  Verbindunpn 
nach  verschiedenen  Kernen  seinem  bekannten  Handbuchc  zu  Grunde  gelegt. 
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nthalten  die  organischen  Verbindungen  Kerne,  radieaux,  und  zwar 
rerden  Stammkeme,  aus  Kohlenstoff  und  WasserstoflF  nach  einfachen 
Ltomrerhältnissen  zusammengesetzt,  von  abgeleiteten  Kernen  unter- 
chieden,  welche  aus  den  ersteren  entweder  durch  Substitution  von 
VasserstoflF  mittelst  anderer  Elemente,  oder  durch  Anlagerung  von 
itomen  hervorgehen.  Statt  elementarer  Substituenten  können  auch  zu- 
ammengesetzte  Radikale,  z.  B.  Amid,  Nitryl,  eintreten.  —  Dieser  mit 
em  Namen  Kemtheorie  bezeichnete  Klassifikationsversuch  organischer 
Terbindungen  läßt  eine  Verwandtschaft  mit  der  Radikaltheorie  deutlich 
rkennen;  aber  die  einseitige  Auffassung  der  letzteren,  daß  die  Radikale 
inveränderlich  seien,  ist  verschwunden.  Während  in  dieser  grundsätz- 
ichen  Änderung  ein  Fortschritt  zu  begrüßen  war,  lag  in  dem  Aufgeben 
ler  Beziehungen  von  organischen  Verbindungen  zu  unorganischen 
jicherlich  ein  großer  Mangel;  es  fehlte  damit  der  genügende  Halt, 
«reicher  für  eine  natürliche  Ordnung  der  organischen  Körper  unent- 
behrlich war. 

Die  ungenügende  Begründung  der  Kerntheorie  nachzuweisen,  wurde 
den  Hauptvertretem  der  Lehre  von  den  Radikalen  nicht  schwer,  um 
50  weniger  als  Laurent  nicht  nur  als  Theoretiker,  sondern  auch  als 
Experimentator  der  Kritik  starke  Blößen  darbot.  Seine  Arbeiten  wurden 
von  Liebig  einer  unnachsichtigen  Besprechung  unterzogen,  in  welcher 
er  zu  dem  Schlüsse  kam,  daß  die  Theorie  Laurent's  unwissenschaftlich 
nnd  schädlich  sei.  Berzelius  erhob  ebenfalls  gegen  dieselbe  energisch 
Widerspruch  und  ging  in  ihrer  Beurteilung  so  weit,  daß  er  eine  nähere 
Berichterstattung  darüber  für  überflüssig  hielt.  —  In  der  That  wurde 
Laurent  von  dieser  Seite  zu  geringschätzig  beurteilt;  denn  so  abfallig 
man  über  manche  haltlose  Spekulationen  denken  mag,  sein  Bestreben, 
die  organischen  Verbindungen  nach  einheitlichen  Grundsätzen  zu  ordnen 
und  zu  einander  in  Beziehung  zu  bringen,  war  nicht  ohne  Verdienst, 
ferner  hat  er  wirksam  dazu  beigetragen,  das  Dogma  von  der  Un- 
Teränderlichkeit  der  Radikale  zu  erschüttern.  Endlich  ist  ihm  der 
Nachweis  zu  verdanken,  daß  die  empirischen  Substitutionsregeln  von 
Dumas  keineswegs  allgemein  giltig  sind. 

Bevor  Laurent  im  Verein  mit  Gerhardt  seine  Ideen  in  ge- 
läuterter Form  wieder  zum  Vorschein  brachte,  trat  Dumas ^  in  die 
Schranken,  um  den  Kampf  gegen  die  Radikaltheorie  und  damit  gegen 
<lie  dualistische  Ansicht  überhaupt  zu  führen.  Seifte  schöne  Entdeckung? 
der  „Chloressigsäure"  gab   ihm   dazu   die  unmittelbare  Veranlassunir, 


'  Ann.  Cliiin.  Phys.  (2)  IS,  73  ff. 
V.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  15 
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und  zwar  bekannte  er  sich  jetzt  zu  Laurents  Ansichten,  welche  « 
früher  nicht  hatte  vertreten  wollen.  Die  substituierenden  Atome,  z.  B 
die  Halogene,  übernehmen  die  Rolle  der  verdrängten  WasserstofiFatoiw 
und  die  durch  Eintritt  von  Halogen  entstandenen  Körper  müssa 
Analogie  mit  den  ursprünglichen  zeigen:  das  war  für  Dumas  ds 
klare  Ergebnis  seiner  Untersuchung  der  Trichloressigsäure;  das  folgert 
er  ferner  aus  den  gleichartigen  Beziehungen  zwischen  Aldehyd  uim 
Chloral.  Um  seinen  Gedanken  ein  festeres  Gefüge  zu  geben,  wies  ei 
solche  miteinander  verwandten  Verbindungen  bestimmten  Typen  zn 
von  denen  sie  abzuleiten  sind. 


Dumas'  Typentheorie. 

Dieser  Versuch,  welcher  lebhaft  an  die  Kemtheorie  Laurent'; 
erinnert,  da  auch  hier  ganze  Reihen  von  Verbindungen  auf  feststehendf 
Atomkomplexe  bezogen  wurden,  führt  in  der  Geschichte  der  Chemie  det 
Namen  der  älteren  Typentheorie,  zum  Unterschied  von  der  neuerem 
Laurent's  und  Gerhardt's.  Gestützt  auf  das  von  ihm  ermittdt^ 
Verhalten  der  Trichloressigsäure  begründete  Dumas  seine  Lehre  yoi 
den  Typen  ;^  er  wies  mit  Nachdruck  darauf  hin,  daß  trotz  des  Eintritt; 
von  6  At  Chlor  an  Stelle  von  6  At  Wasserstoff*  der  Hauptcharaktfl 
dieses  Abkömmlings  der  Essigsäure  derselbe  geblieben  sei,  wie  der  dei 
letzteren.  Beide  Verbindungen  sind  einbasische  Säuren  und  liefern 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  analog  zusammengesetzte  Produkte 
Daraus  folgerte  er,  daß  „es  in  der  organischen  Chemie  gewisse  Typen 
giebt,  welche  bestehen  bleiben,  selbst  wenn  man  an  Stelle  des  Waser 
Stoffe  ein  gleiches  Volum  Chlor,  Brom  oder  Jod  bringt".  Essigsäu« 
und  Trichloressigsäure,  Aldehyd  und  Chloral,  Grubengas  und  Chloro- 
form gehören  denselben  chemischen  Typen  an.  Ein  solcher  um- 
faßt nach  Dumas  Verbindungen,  welche  die  gleiche  Zahl  Äquivalente 
in  derselben  Weise  verbunden  enthalten,  und  deren  Grundeigenschaften 
ähnlich  sind.  Man  erkennt,  daß  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  m 
einem  chemischen  Typus  gehörigen  Körper  dieselben  sind,  wie  die, 
welche  Laurent  zwischen  Stammkemen  und  den  durch  Substitution 
gebildeten  Nebenkemen  angenommen  hatte. 

Dumas  genügte  der  Begriff  des  chemischen  Typus  noch  nicht; 
er  ließ   denselben  in  dem  weiteren  des  mechanischen  Typus^  a 

1  Ann.  Chem.  33,  259. 

*  Dumas  legte  der  Essigsäure  die  Formel  C^H^O^,  der  Chloressigsäure: 
C^H^CkO^  bei. 

'  Schon  früher  hatte  Eegnault  in  ähnlichem  Sinne  von  molekularen  Tifpcn 
gesprochen,  welche  bei  chemischen  Reaktionen  erhalten  bleiben  (1838). 
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[ehen,  welch'  letzterer  alle  Yerbindungen  umschließen  sollte,  die  aus 
inander  durch  aqulyalente  Substitution  entstanden  gedacht  werden, 
uch  wenn  ihre  Eigenschaften  völlig  verschiedene  sind.  Dieser  Auf- 
issnng  gemäß  ordnete  Dumas  ganz  richtig  den  Alkohol  und  die 
issigsäure  dem  gleichen  mechanischen  Typus  unter,  brachte  aber  an- 
ereiseits  Verbindungen  zusammen,  welche  in  keinerlei  Beziehung  zu 
inander  stehen,  z.  B.  Ameisensäure  und  Methyläther.  Man  mußte 
ald  erkennen,  daß  ein  hohler  Schematismus  über  den  inneren  Gehalt 
ieser  aus  der  Laurent'schen  Eemtheorie  entwickelten  Lehre  den 
üeg  davontrug.  Das  Bestreben,  die  organischen  Verbindungen  nach 
'ypen  zu  ordnen,  überwog  und  verdrängte  die  höheren  Aufgaben, 
reiche  Berzelius  der  Chemie  vorgezeichnet  hatte.  Die  Annahme  ge- 
risser Atomkomplexe  oder  Radikale,  welche  die  Erkenntnis  der  che- 
nischen  Konstitution  von  Verbindungen  anbahnen  sollten,  wurde  durch 
lie  Aufstellung  mechanisclier  Typen  verdrängt,  damit  aber  das  Band 
völlig  zerschnitten,  welches  die  organischen  Körper  mit  den  unorgani- 
schen verknüpfen  sollte. 

Dies  völlige  Aufgeben  der  von  Berzelius  aufgestellten,,  als  frucht- 
)riQgeDd  erkannten  Grundsätze  konnte  nicht  verfehlen,  denselben  zum 
lebhaftesten  Widerspruch  g^en  die  Typentheorie  zu  treiben.  Dumas 
latte  die  elektrochemische  Lehre  von  Berzelius  als  irrtümlich  be- 
:eichnet;  an  Stelle  der  dualistischen  Auffassung  des  letzteren  sollte  die 
aitgegengesetzte  unitarische  treten.  Jede  chemische  Verbindung  lüdet  ein 
^esrJdassenes  Ganzes  j  besteht  also  nicJU  aus  zwei  Teilen,  Der  chemische 
Charakter  einer  solchen  ist  vorzugsweise  abhängig  von  der  Anordnung  und 
^d  der  Atome,  dagegen  in  untergeordneter  Weise  von  deren  cJiemiscJien 
Koiur,  Diese  Sätze  von  Dumas  standen  in  schroffem  Widerspruch  mit 
1er  Lehre  von  Berzelius;  sie  proklamierten  einen  einseitigen  Unita- 
rismus,  welcher  von  dem  letzteren  mit  aller  ihm  zu  Gebote  stehenden 
Kraft  bekämpft  wurde. 


Erschütterung  der  dualistischen  Lehre  von  Berzeliug. 

Dnmas  trug  kein  Bedenken,  den  Dualismus  als  ein  geradezu 
»hädlich^  dieEntwickelungder  organischen  Chemie  hemmendes  Prinzip 
111  bezeichnen.  Sein  Streben,  dasselbe  zu  beseitigen  und  an  dessen 
Stelle  die  unitarische  Auffassung  zu  setzen,  war  offenkundig.  Der  An- 
griff, welchen  er  gegen  die  damals  von  den  meisten  Chemikern  hoch- 
gehaltenen Lehren  von  Berzelius  richtete,  wurde  von  letzterem  und 
a^ch  Ton  Liebig  kräftig  abgewiesen.     Dieser*   erkannte  manches  an, 

'  Ann.  Chem.  88,  301. 

15* 
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welches  von  Berzelius  in  Abrede  gestellt  wurde,  z.  B.  die  Thatsach 
der  Substitution,  erhob  aber  Einspruch  gegen  die  Ausdehnung,  welch 
Dumas  dem  Substitutionsprinzip  zuwies.  Die  Behauptung  desselbei 
jedes  Element  einer  Verbindung  könne  unter  Beibehaltung  ihres  Typn 
durch  ein  anderes  ersetzt  werden,  wurde  von  Liebig  als  gänzlich  ui 
bewiesen  gekennzeichnet  und  erfuhr  eine  ironische  Abfertigung.^  - 
Berzelius,  welcher  sein  ganzes,  auf  der  elektrochemischen  Theorie  aul 
gebautes  System  bedroht  sah,  richtete  in  den  Jahresberichten  für  lts3 
und  für  die  folgenden  Jahre  seine  kritischen  Waffen  gegen  die  Lehre  vo 
den  Typen.  Im  Gegensatz  zu  der  unitarischen  Betrachtungsweise  Du 
mas'  stellte  er  in  schärfster  Weise  die  elektrochemische,  demnach  du£ 
listische  als  Grundprinzip  auf;  er  blieb  dabei  wesentüch  auf  seinei 
früheren  Standpunkte  stehen,  wonach  elektronegative  Elemente  übei 
haupt  nicht  in  die  Zusammensetzung  von  Badikalen  eintreten  soUtei 

Die  Schwierigkeiten,  welche  die  Erklärung  der  Substitution  vo 
Wasserstoff  durch  Chlor  und  andere  Elemente  darbot,  suchte  Bei 
zelius  dadurch  zu  umgehen,  daß  er  den  auf  solche  Weise  entstehende] 
Verbindungen  nach  eigenem  Ermessen  eine  andere  Konstitution  zu 
schrieb,  als  den  ursprünglichen.  Damit  betrat  er  einen  bedenklichei 
Abweg,  auf  welchem  er,  der  besonnene,  ruhige  Forscher,  in  die  ärgst^i 
Widersprüche  mit  seinen  bis  dahin  unverbrüchlich  festgehaltenen  Grund 
Sätzen  geriet. 

Berzelius  legte  an  der  Essigsäure  und  der  Trichloressigsäure  sein 
Auffassung  zunächst  dar.  Während  von  ihm  die  erstere,  und  zwar  di 
wasserfreie,  als  Oxyd  des  Radikals  Acetyl  betrachtet^  also  C^ff^-\-f^ 
formuliert  wurde,  deutete  er  die  Trichloressigsäure  als  eine  sogenannt 
gepaarte  Verbindung^  von  ganz  anderer  Konstitution:  nämlich  als  einei 
mit  Oxalsäure  gepaarten  Chlorkohlenstoff  von  folgender  Zusammen 
Setzung:  C^-^^-\-C^Oy  Zu  dem  folgerichtigen  Schritte  nach  vorwärts 
nämlich  der  Anerkennung,  daß  die  Essigsäure  entsprechend  zusammen 
gesetzt,  also  eine  mit  Methyl  gepaarte  Oxalsäure  sei,  konnte  er  siel 
damals  noch  nicht  entschließen,  offenbar  in  der  Besorgnis,  daß  er  da 
mit  einen  Grundsatz  seiner  elektrochemischen  Lehre  preisgebe.  In  ahn 
lieber  Weise  suchte  er  die  Konstitution  der  übrigen  Chlorderivate  or 

*  Vgl.  Anu.  Chem.  83,  308;  der  hier  mitgeteilte,  satirisch  gehaltene  Brief  i? 
von  Wo  hier  verfaßt  und  von  Liebig  veröffentlicht  worden. 

'  Die  Auffassung,  daß  gewisse  organische  Verbindungen  gepaarte  seien,  ist  ii 
einer  der  ersten  Abhandlungen  von  Gerhardt  (Ann.  Chim.  Phjs.  [2J  72»  184)  ii 
bestimmter  Form  ausgesprochen  worden.  Daselbst  bezeichnete  er  als  aecouptemin^ 
(Paarung)  die  Vereinigung  organischer  Körper  mit  unorganischen.  Den  eiuoi 
Teil  solcher  Verbindungen  nannte  er  Copule  (Paarling),  z.  B.  die  organisclu 
Substanz,  welche  mit  einer  unorganischen  Säure  gepaart  ist 
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aiiischer  Verbindungen  durch  die  Annahme  chlorhaltiger  Paarlinge 
\L  erklären,  derart,  daß  die  Mutterkörper  eine  andere  rationelle  Zu- 
unmensetzung  besaßen,  als  die  daraus  hervorgegangenen  Produkte. 

Berzelius  kam  durch  diese  unglücklichen  Versuche,  auf  speku- 
Uivem  Wege  die  nach  seiner  eigenen  Meinung  für  die  Chemie  wich- 
igste Frage,  die  Konstitution  von  chemischen  Verbindungen  aufzuklären, 
IS  Straucheln  und  zu  Falle.  Er  mußte,  um  seine  Lehre  von  den 
^aarlingen  durchzufuhren,  willkürlich  Badikale  in  organischen  Verbin- 
QDgen  voraussetzen,  ohne  irgend  welche  Beweise  für  seine  Annahmen 
eibringen  zu  können.  Vor  allem  machte  er  sich  die  Folgen  der  letz- 
ten nicht  klar;  er  übersah,  daß  seine  chlorhaltigen  Paarlinge  nur 
urch  Eintritt  von  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  der  Badikale 
ntstanden  sein  mußten. 

Die  wichtige  Beobachtung  von  Melsens^  (1842),  daß  die  Chlor- 
ssigsäure  durch  Kaliumamalgam  in  Essigsäure  zurückverwandelt  wird, 
ttußte  Berzelius*  überzeugen,  daß  er  seine  Ansicht  von  der  verschie- 
enartigen  Konstitution  beider  Säuren  nicht  mehr  aufrecht  erhalten 
önne.  Er  entschied  sich  dafür,  die  Essigsäure  entsprechend  ihrem 
Morderivat  als  mit  dem  Paarling  C^H^  gepaarte  Oxalsäure  aufzufassen, 
>nnalierte  also  beide  Verbindungen  folgendermaßen: 
Cgfi^j  +  ^203.  HO  Essigsäure, 
^3^8  +  ^2  ^3  •  ^^  Chloressigsäure. 

Mit  diesem  Schritte  hatte  aber  Berzelius  das  wichtige  Zugeständ- 
is  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor  innerhalb  des  Paar- 
QDgs  gemacht  Wenn  nun  auch  von  ihm  betont  wurde,  daß  der  letz- 
we  ohne  besonderen  Einfluß  auf  die  Verbindung  sei,  welcher  er  an- 
Mrt,  so  war  doch  damit  ein  Grundprinzip  der  Substitutionslehre  von 
bi  anerkannt  worden. 

Trotz  des  Rückzuges,  den  Berzelius  in  dieser  Frage  angetreten 
Ätie,  beharrte  er  noch  bis  an  sein  Lebensende  im  Widerstände  gegen 
äe  Lehre  von  den  Typen  und  suchte  auf  jede  Weise  die  dualistische 
luffassung  chemischer  Verbindungen  hochzuhalten.  Dabei  mußte  er 
tt  seinem  Schmerze  erfahren,  daß  die  treuen  Anhänger  seiner  Lehren 
Ißn  nicht  mehr  zu  folgen  vermochten,  ja  offen  gegen  seine  Behandlung 
ler  Frage,  wie  die  Konstitution  organischer  Verbindungen  zu  deuten 
ei  Einspruch  erhoben.  Liebig,  welcher  schon  früher^  den  Thatsachen 
fir  Substitution  Eechnung  getragen  hatte,  trat  jetzt  offen  gegen  die 
Äustlichen  Erklärungsversuche  von  Berzelius  auf,*  zumal  als  in  dem 

'  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  10,  233. 

'  Lehrb.  d.  Chemie  1,  709  (5.  Aufl.). 

*  Ann.  Chem.  81,  119;  82,  72. 

*  Ann.  Chem.  50,  295:  „Berzelius  und  die  Probabilitätstheoricn." 
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Gießener  Laboratorium  die  chlor-  xmd  bromhaltigen  Abkönmüinge  de^ 
Anilins  von  A.  W.  Hofmann  ontersuQht  und  als  Beleg  dafür  betraeht«^ 
wnrdea,  daß  der  chemische  Charakter  einer  Yerbindong  nicht  nnwesenüicli 
Ton  der  Anordnung  der  Atome  abhänge.  Liebig  wandte  sich  damit  der 
unitarischen  Auffassung  zu.  —  Folgende  Worte  ^  lehren  die  Stimmung 
kennen,  welche  gewiß  nicht  bei  Liebig  allein  in  jener  Zeit  Berzelio^ 
gegenüber  Platz  gegriflFen  hatte:  „In  den  letzten  Jahren,  wo  Berzeliu^ 
aufhörte,  experimentellen  Anteil  an  der  Losung  der  Fragen  der  Zen 
zu  nehmen,  wandte  sich  seine  ganze  Geisteskraft;  theoretischen  Spelntj 
lationen  zu;  aber  ungestützt  und  nicht  getragen  durch  eigene  Anschaoj 
ung,  fanden  seine  Ansichten  keinen  Wiederhall  oder  Anklang  in  de^ 
Wissenschaft."  j 

Soviel  steht  fest:  Berzelius  hatte  durch  zu  weit  getriebene  Spej 
kulationen  an  dem  Bau  seiner  eigenen  Lehre  gerüttelt,  die  Radikal^ 
theorie  insbesondere  durch  Anhäufen  unbewiesener  Hypothesen  stai^ 
geschädigt  Seine  Gegner  gingen  soweit,  zu  behaupten,  er  habe  ans 
der  organischen  Chemie  durch  willkürliche  Annahme  Ton  Badihleil 
„die  Lehre  der  Körper  gemacht,  welche  nicht  existieren".  So  schien  a 
fast,  als  ob  sein  ganzes  Lehrgebäude  dem  Untergang  geweiht  sei.  Be 
vielen  Chemikern  trat  infolge  dessen  eine  sichtliche  Entmutigung  ein 
sie  wandten  sich,  jede  Spekulation  für  gefahrlich  erachtend,  mehr  dd 
empirischen  Kichtung  oder  anderen  Gebieten  zu.  —  Und  doch,  troti 
der  Geringschätzung,  welche  der  Badikaltheorie  von  vielen  Seiten  2^ 
teil  wurde,  sah  man  bald  ein,  daß  man  vor  der  Hand  zu  der  Erforsch) 
der  chemischen  Konstitution  die  Annahme  von  Badikalen,  welche 
Typentheorie  beseitigt  hatte,  nicht  entbehren  konnte.  Im  Laufe  di 
vierziger  Jahre  vollzog  sich  einmal  von  unitarischer  Seite  eine  Vei 
Schmelzung  der  Radikaltheorie  mit  der  älteren  Typenlehre:  durch  Lai 
rent's  und  Gerhardt's  gemeinsame  Arbeit  entstand  die  neuer 
Typen  theorie.  Sodann  wurden  auf  der  anderen  Seite  von  H.  Kolb 
die  viel  geschmähten  Paarlinge  zu  neuem  Leben  gebracht;  der  PaarungJ 
begriff  klärte  sich  unter  Mithilfe  Frankland's,  und  damit  wurde  d^ 
Aufstellung  der  neuen  Radikaltheorie  und  der  Valenzlehre  a^ 
gebahnt. 


Ann.  Chem.  60,  297. 
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enchmelzung  der  älteren  Typenlehre  mit  der  Badikaltheorie  durch 
Laurent  und  Gerhardt. 

Von  den  beiden  Forschem,  welche  zu  gemeinsamer  Arbeit  rereint, 
e  gründliche  Umgestaltung  der  älteren  in  die  neuere  Typenlehre  aus- 
»iuhrt  haben,  war  Laurent  schon  als  Begründer  der  eigentlichen 
Astitutionstheorie  thätig  gewesen.  Er  wie  Gerhardt,  entschiedene 
egner  der  dualistischen  Auffassungsweise,  waren  dennoch  nicht  abge- 
»gt,  die  Vorstellung  Ton  Radikalen  zu  benutzen,  wenn  sie  auch  den 
tzteren  einen  anderen  Sinn  beilegten.  Außer  Laurent  und  Ger- 
ard t  haben  andere  Chemiker  sowohl  durch  Ideen,  welche  sie  äußerten, 
Is  durch  Thatsachen,  die  sie  ermittelten,  zur  Aufstellung  der  neueren 
ypentheorie  wesentlich  beigetragen.  Die  in  diesem  Sinne  von  Wurtz, 
[ofmann,  Williamson  ausgegangene  Anregung  ist  ebenfalls  hier  zu 
ihildem. 

Laurent  und  Gerhardt  haben  sich  gegenseitig  sehr  stark  beein- 
aßt  und  zweifellos  ergänzt.  Der  letztere  war  mit  der  besonderen 
abe  ausgestattet,  vereinzelte  Thatsachen  unter  gemeinsamem  Gesichts- 
rnkte  zusammenzufassen  und  daraus  verallgemeinernde  Schlüsse  zu 
eben.  Aber  auch  Laurent  wußte  mit  glücklichem  Blick  einzelnen 
edanken  eine  große  Tragweite  zu  geben  und  in  manchen  Fragen  sich 
tt  unbefangeneres  Urteil  zu  bewahren,  als  sein  ArbeitsgenoGse. 

Über  die  Lebensverhältnisse  beider  mögen  zuvor  einige  Angaben 
latz  finden.  —  August  Laurent,  1807  zu  La  Folie  (bei  Langres) 
»boren,  wurde  von  Dumas  in  die  Chemie  eingeführt  und  auf  diese 
feise  besonders  mit  dem  organischen  Teile  bekannt,  welchem  er  fortan 
it  einer  gewissen  Einseitigkeit  treu  blieb.  Seine  Arbeiten  über  Naph- 
lin  und  Karbolsäure,  sowie  ihre  Abkömmlinge,  sind  Zeugnis  dafür, 
acbdem  Laurent  verschiedene  Stellungen,  zuletzt  eine  chemische 
rofessur  in  Bordeaux  begleitet  hatte,  kam  er  als  Wardein  der  Münze 
W8  nach  Paris,  wo  er  bis  zu  seinem  frühen  Tode  1853  mit  6er- 
irdt  in  innigem  Verkehre  blieb. 

Karl  Gerhardt,  geb.  1816  zu  Straßburg,  brachte  eine  vielseitige 
ildung  mit,  als  er  seine  wissenschaftliche  Laufbahn  begann;  er  hatte 
inen  chemischen  Studien  an  deutschen  Hochschulen  obgelegen,  zuletzt 
iter  der  feurig  anregenden  Leitung  Liebig's,  welchem  er,  wie  so 
ele  andere,  sehr  viel  zu  verdanken  hatte.  Nachdem  er  einige  Jahre 
i  Paris  seinen  Arbeiten  gelebt,  war  er  von  1844—1848  Professor 
ör  Chemie  in  Montpellier,  dann  nach  längerem  Aufenthalte  in 
ans  seit  1855  in  gleicher  Stellung  zu  Straßburg,   wo  er  schon  im 
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folgenden  Jahre  starb.  Seine  für  die  Entwickelung  der  organischer 
Chemie  wichtigen  Leistungen,  sowie  die  mit  Laurent  gemeinsam  zui 
Geltung  gebrachten  Ansichten,  sind  im  folgenden  beleuchtet 

Gerhardts  Theorie  der  Reste. 

Zur  Zeit,  als  Gerhardt  mit  seinen  ersten  wissenschaftlichen  Ar 
beiten  hervortrat,  war  der  Kampf  zwischen  Badikal-  und  SubstitutiuD> 
theorie  lebhaft  entbrannt.  Die  letztere  hatte  in  der  Typenlehre  Dumas 
den  schroffsten  Ausdruck  gefanden,  und  sich  nicht  nur  gegen  dii 
dualistischen,  der  älteren  ßadikaltheorie  zu  gründe  liegenden  V'T 
Stellungen,  sondern  gegen  die  Radikale  überhaupt  ausgesprochen.  G^r 
hardt  mochte  den  Nachteil  empfinden,  den  das  Aufgeben  der  näherei 
Bestandteile  organischer  Verbindungen  nach  sich  zog.  Ohne  den  streDi 
unitarischen  Standpunkt  Ton  Dumas  zu  verlassen,  versuchte  er  di< 
geschmähten  Radikale  unter  anderer  Bezeichnung  und  mit  veränderte 
Bedeutung  wieder  in  die  Chemie  einzuführen:  er  stellte  die  Be^t 
theorie,^  theorie  des  residus,  auf. 

Die  Reste  sind  nach  ihm  Atomkomplexe,  welche  bei  der  Wechsel 
Wirkung  zweier  Körper  infolge  der  stärkeren  Verwandtschaft  einzelne) 
Elemente  zu  einander  übrig  bleiben  und  sich  mit  einander  vereinipen 
da  sie  für  sich  nicht  bestehen  können.  So  erklärte  Gerhardt  dij 
Bildung  des  Nitrobenzols  aus  Benzol  und  Salpetersäure,  überhaupt  lüi 
Entstehung  der  von  ihm  als  gepaarte  Verbindungen  bezeichneten  Köri-ej 
in  folgender  einfacher  Weise:  „Wenn  zwei  Körper  aufeinander  reagiereii 
so  tritt  aus  dem  einen  ein  Element  (Wasserstoff)  aus,  das  sich  mj 
einem  Elemente  (Sauerstoff)  des  anderen  vereinigt,  um  eine  stal»il 
Verbindung  (Wasser)  zu  erzeugen,  während  die  Reste  zusammentreten*! 
Die  letzteren  werden  nicht  als  wirkliche  in  der  betreffenden  Verbindiinj 
bestehende  Atomgruppen,  sondern  als  imaginäre  Größen  betrachtet;  >\\ 
werden  als  durchaus  verschieden  von  den  im  freien  Zustande  bekannte! 
Verbindungen  gleicher  Zusammensetzung,  z.  B.  der  schwefligen  Siiun 
(SO^)  oder  IJntoiv^alpetersäure  (XO2),  angesehen.  Gerhardt  drückt 
diesen  Unterschied  dadurch  aus,  daß  er  die  Reste  als  in  der  Suhsiin 
tionsfonn  l)esteliend  annahm.  Auch  die  Voraussetzung  verschiedene 
Reste  in  einer  und  derselben  Verbindung  je  nach  der  Art,  wie  die^ei^i 
sicli  bildet  oder  zer^setzt,  kam  schon  damals  zum  Vorschein.* 

I 

1  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  72,  184  (1839). 

*  Hier   sei   bemerkt,    daß    die  Begründer  der  Radikal  theorie,    Berzelinä 

sowie  Liebig,    zeitweise    ganz    ähnliche  Ansichten    über    die  Möglichkeit  ^ 

äußert  haben,  verschiedene  Radikale  in  der  nämlichen  Verbindung  anzunehmÄ 

Bcrzclius'  Jahresber.  14,  348;  Liebig,  Ann.  Chem.  26,  176).  | 
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Sieht  man  diese  Auffassung  Gerhardt's  genauer  an,  so  erkennt 
mau,  daß  darin  die  Ansichten  über  Substitution  zugleich  mit  solchen 
über  Radikale  als  veränderliche  Atomkomplexe  zum  Ausdruck  gelangt 
sind.  In  der  That  versuchte  er  auch  mit  Hilfe  dieser  Betrachtungs- 
weise die  Substitutionsvorgänge  zu  erklären,  insofern  er  den  Ersatz 
eines  austretenden  Elementes  durch  äquivalente  Mengen  eines  anderen 
oder  durch  einen  gleichwertigen  Rest  des  reagierenden  Körpers  aus- 
drücklich lehrte. 

In  anderer  Form  hatten  dies  schon  Dumas  sowie  Laurent  aus- 
gesprochen. Gerhardt  wußte  aber  aus  seiner  Auffassungsweise  wichtige 
Schlüsse  bezüglich  der  chemischen  Natur  von  „gepaarten  Verbindungen"  zu 
ziehen;  es  entging  ihm  nicht,  daß  die  Sättigungskapazität  der  letzteren, 
Basen  gegenüber,  eine  andere  war,  als  die  der  ursprünglichen  Säuren, 
kvor  diese  sich  mit  einem  Alkohol  oder  Kohlenwasserstoff  „gepaart" 
hatten.  Aus  der  Salpetersäure  und  dem  Benzol  entsteht  bekanntlich  das 
indifferente  Nitrobenzol,  aus  der  Schwefelsäure  und  Alkoholen  die  ein- 
basischen Ätherschwefelsäuren.  Gerhardt  folgerte  aus  diesen  und 
ähnlichen  Befunden,  daß  „die  Basizität  der  gepaarten  Verbindung  gleich 
der  Summe  der  Basizität  von  den  sich  paarenden  Körpern  weniger  1 
ist".  Mittelst  dieses  seines  Basixitätsgcsetxes^  konnte  er  die  chemische 
Xatur  von  Säuren  bestimmen,  über  deren  Sättigungkapazität  zu  jener 
Zeit  noch  Zweifel  herrschten.  Mit  aller  Bestimmtheit  bezeichnete  er  die 
Essigsäure,  obwohl  sie  ein  saures  Natronsalz  bildet,  als  einbasische  Säure, 
ebenso  die  Salz-  und  die  Salpetersäure,  weil  dieselben  nur  neutrale 
Äther  erzeugen,  die  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  aber  als  zweibavsisch, 
da  sie  durch  Paarung  mit  einem  Alkohol  in  erster  Linie  einl)asische 
Äthersäuren  liefern. 


Gorhardt's   erste  Klassifizierung   organischer  Verbinduncfcri. 

Schon  bevor  Gerhardt  zu  solcher  Klarheit  in  dieser  so  wichtigen 
Frage  gelangt  war,  hatte  er  sein  Streben  darauf  gerichtet,  die  orga- 
nischen Verbindungen  zu  klassifizieren.  Sein  erster  Versuch,  dies  Ziel 
zu  erreichen,  findet  sich  in  dem  Ptrcis  de  chimic  ai-ganiquc  (1842). 
Hier  erscheint  er  von  Dumas  und  dessen  Typenlehre  stark  beeinflußt; 
gleich  diesem  vermied  Gerhardt  die  Anwendung  von  Formeln,  welche 
etwas  über  die  nähere  oder  rationelle  Zusammensetzung  der  chemischen 
Verbindung  aussagen  könnten.     Nach   den  empirischen  Formeln 


*  Vergl.  Compt.  rcnd.  17,  312.     Compt.    rcnd.    drs    travatix    chimiqucs  par 
Laurent  et  Gerhardt,  1846,  S.  161. 
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ordnete  er  dieselben  in  aufsteigender  Reihe ,  sodaß  die  Korper  Ton 
gleichem  Eohlenstoffgehalt  eine  Gruppe  bildeten.  Geneigt,  in  Bildern 
zu  reden,  verglich  er  diese  Anordnung  der  organischen  Verbindungen 
mit  einer  Leiter,  deren  unterste  Stufe  durch  die  einfachsten,  und  deren 
höchste  durch  die  kompliziertest  zusammengesetzten  Körper  gebildet 
werden.  Da  nun  durch  Oxydation  aus  den  kohlenstoflßreichen  Ter- 
bindungen  solche  hervorgehen,  welche  weniger  KohlenstoflEatome  eot- 
halten,  so  bezeichnete  er  seine  Anordnung  als  Verbrennungsleiter,  | 
echelle  de  oondmstian.  \ 

Von  einer  ungezwungenen,  naturgemäßen  Klassifizierung  der  or- 
ganischen Verbindungen  war  hier  nichts  zu  bemerken;  mit  größter 
Willkür  wurden  vielmehr  die  verschiedenartigsten  Körper  zu  einer  Ab- 
teilung vereinigt,  sobald  dieselben  nur  der  einen  Bedingung  genügten: 
die  gleiche  Zahl  KohlenstofFatome  aufzuweisen.  Auf  ihre  chemische 
Natur  wurde  nicht  die  geringste  Rücksicht  genommen;  neben  Butter- 
säure erschien  als  Angehöriger  derselben  Klasse  der  Essigäther,  neben 
Bemsteinsäure  die  Atheroxalsäure,  weil  dieselben  zußllig  die  gleiche 
Zahl  Kohlenstoffatome  enthielten.  Die  Beeinflussung  Gerhardt's  durch 
Laurent,  welcher  nicht  lange  zuvor  in  ganz  ähnlicher  Weise  die  or- 
ganischen Körper  schablonenmäßig  eingeteilt  hatte,  war  hier  nicht  zu 
verkennen. 

In  der  That  konnte  ein  stärkerer  Schlag  gegen  die  Bestrebungen 
der  älteren  Radikaltheorie  und  eine  ungebührlichere  Übertreibung  der 
Typenlehre  Dumas  kaum  gedacht  werden.  Gerhardt  selbst  hat  dies 
bald  herausgefühlt;  sein  später  gemachter  Klassifikationsversuch,  welcher 
den  letzten  und  bestimmtesten  Ausdruck  in  der  neueren  Typenlehre 
fand,  zeigte  deutlich,  daß  Gerhardt  eine  Anknüpfung  mit  den  Vor- 
stellungen der  Radikaltheorie  gefunden  und  eine  Aussöhnung  dieser 
mit  der  Substitutionslehre  angestrebt  hat. 

Bevor  diese  Arbeiten  Gerhardt's  darzulegen  sind,  müssen  seine 
zum  Teil  mit  Laurent  ins  Werk  gesetzten  Bestrebungen  beleuchtet 
werden,  welche  die  einheitliche  Gestaltung  der  Ansichten  über  die 
Atomgewichte  von  Elementen  und  Verbindungen  bezweckten.  Insbe- 
sondere die  Erfassung  des  Begriffs  Molekül  und  damit  die  Wieder- 
belebung der  Avogadro' sehen  Hypothese  sind  als  wichtige  Errungen- 
schaften der  gemeinschaftlichen  Thätigkeit  beider  Forscher,  insbesondere 
der  Bemühungen  Laurent's  rückhaltlos  anzuerkennen. 


Gerhardt's  „Äquivalente". 

Zu  Beginn  der  vierziger  Jahre  hatte  die  Unsicherheit  der  Frage, 
^velche  Atomgewichte  man  den  Elementen   beilegen  solle,   und   weiter 
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der  Frage  nach  der  Atomgröße  von  chemischen  Verbindungen  einen 
besonders  hohen  Grad  erreicht  Die  Bedenken,  welche  schon  früher 
6ay-Lu8sac,  Davy  und  andere  gegen  die  Annahme  bestimmter 
Atomgewichte  geltend  gemacht  hatten ,  wurden  von  G m e  1  i n 
und  seiner  Schule  wieder  aufgenommen.  Das  mühsam  ins  Leben 
gerufene  Werk  von  Berzelius,  sein  Atomgewichtssystem,  war 
nahe  daran,  aufgegeben  zu  werden.  An  Stelle  seiner  durch  gute 
Gründe  gestützten  Atomgewichte  der  GrundstofFe  sollten  „Verbindungs- 
gewichte", also  diejenigen  Werte  treten,  welche  die  einfachsten  Pro- 
portionen der  sich  vereinigenden  Stoffe  zum  Ausdruck  zu  bringen  be- 
stimmt waren.  Alle  Spekulation  über  relative  Atomgröße  wurde 
verbannt,  möglichst  nüchterne  Formulierung  chemischer  Verbindungen 
erstrebt  Die  nächste  Folge  dieser  Reaktion  war  die  Halbierung  einer 
großen  Zahl  der  von  Berzelius  in  die  Wissenschaft  eingeführten  Atom- 
gewichte. So  traten  an  Stelle  der  von  ihm  für  Kohlenstoff,  Sauerstoff, 
Schwefel  und  die  meisten  Metalle  angenommenen  Werte  die  halb  so  großen 
IqumOmU:   C  —  6,  0  =  8,  Ä  =  16,  Ca  =  20,  Mg  =  12  u.  s.  w. 

Gerhardt  wandte  sich  zuerst  im  Jahre  1842  gegen  diese  Äqui- 
valente und  wußte  die  Unzulässigkeit  ihrer  Annahme  durch  triftige 
Gründe  zu  beweisen.^  Er  zeigte  nämlich,  daß  die  bei  Reaktionen  or- 
ganischer Verbindungen  sich  ausscheidenden  Mengen  Wasser,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  schweflige  Säure  niemals  durch  das,  was  man  ein 
Äquivalent  nannte,  ausdrückbar  sind,  sondern  durch  zwei  Äquivalente 
oder  ein  Multiplum  der  letzteren.  Die  kleinsten  Äquivalentformeln 
jener  Verbindungen  im  Sinne  der  Gmelin'schen  Auffassung  sind  also 
i/jOg,  CjO^,  C^O^  und  S^O^,  Dieser  Thatsache  konnte  nur,  so  schloß 
Gerhardt,  ein  Fehler  zu  Grunde  liegen:  „Entweder  entsprechen  die 
Symbole  H^  0^  und  C^  0^  einem  Äquivalent  oder  sie  entsprechen  zweien." 
Kahm  man  das  erstere  an,  so  mußten  die  Formeln  der  unorganischen 
Verbindungen  verdoppelt  werden;  entschied  man  sich  aber  für  das 
letztere,  so  war  Halbierung  der  „organischen  Formeln"  geboten.  Den 
Widerspruch,  welcher  zwischen  der  Formulierung  organischer  und  un- 
organischer Körper  bestand,  löste  Gerhardt  dadurch,  daß  er  für  die 
Elemente  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel,  welche  hier  in  erster 
Linie  in  Betracht  kamen,  die  Atomgewichte  von  Berzelius,  also  auf 
5^=  1  bezogen,  C=  12,  O  =  16,  S  =  32  wieder  in  ihr  Becht  ein- 
setzte. *   Aber  diese  seine  Keform  blieb  auf  halbem  Wege  stehen;  denn 

*  Vergl.  Journ.  pr.  Chem.  27,  439.   Fcnier  sein  Preciä  de  rliiui.  org.  1,  49. 

*  Veigl.  Journ.  pr.  Chem.  30,  1  ff.  Völlig  uiiverstÄndlicli  bleibt  es,  daß 
Gerhardt  auf  die  Übereinstimmung  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Atomgewichte 
nüt  denen  von  Berzelius  nicht  hingewiesen  hat. 
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während  er  für  die  genannten  GmndstofFe  die  richtigen  Wert«  fest- 
stellte, wnrde  er  durch  Gründe  besonderer  Art  dahin  geführt,  di»' 
Atomgewichte  der  meisten  Metalle  halb  so  groß  anzunehmen,  als  Ber- 
zelius  vorgeschlagen  hatte.  Im  Gegensatz  zu  letzterem,  welcher  von 
der  Voraussetzung  ausging,  die  meisten  Metalloxyde  seien  nach  der 
allgemeinen  Formel  MeO  zusammengesetzt,  verglich  Gerhardt  diese 
Oxyde  mit  dem  Wasser,  drückte  also  ihre  Zusammensetzung  durch  das 
allgemeine  Symbol  Me^O  aus.  Daraus  folgerte  er  für  die  einwertigen 
Metalle  die  richtigen,  für  die  zweiwertigen  aber  die  falschen  Atom- 
gewichte, z.  B.  für  Calcium  den  Wert  20  statt  40,  für  Blei  103,5  statt 
207  u.  s.  w. 

Abgesehen  von  dieser  Unvollkommenheit  bestand  in  den  Dar- 
legungen Gerhardt's  über  die  Atomgewichte  der  Elemente  eine  Un- 
klarheit, welche  Verwirrung  hervorrufen  mußte:  er  nannte  nämlich 
seine  eben  besprochenen  Zahlenwerte  ebenfalls  Äquivalente  und  g:e- 
brauchte  dieselbe  Bezeichnung  auch  für  die  Mengen  chemischer  Ver- 
bindungen, welche  ihren  Molekulargewichten  entsprachen,  also  über- 
haupt für  solche  Quantitäten,  welche  keineswegs  chemisch  äquivalent 
zu  sein  brauchen.  So  waren  für  ihn  die  durch  die  Formeln  HCl 
SO^II^,  C^H^O^  gegebenen  Mengen  Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  äquivalent.  Hier  muß  betont  werden,  daß  Gerhardt  mit 
diesem  Worte  einen  anderen  Sinn  verbunden  hat,  als  für  uns  darin 
liegt;  ihm  sind  Äquivalente  chemischer  Verbindungen  vergleichbare 
Mengen  dieser. 

Völlige  Klarheit  kam  aber  erst  in  seine  Bestrebungen  durch 
Laurents  Beistand.  Dieser  erfaßte  bestimmt  den  Unterschied  zwischen 
Molekular-,  Atom-  und  Äquivalentgewicht,  deren  richtige  Wertbestim- 
mung  die  Grundlage  unserer  heutigen  Ansichten  über  Molekül  und 
Atom  bildet;  er  ist  es  gewesen,  welcher  Avogadro's  Hypothese  wieder 
ins  Leben  gerufen  und  ihre  so  bedeutungsvolle  Entwickelung  vorln?- 
reitet  hat. 


Trennung  der  Begriffe  Molekül,  Atom,  Äquivalent  durch 
Laurent  und  Gerhardt. 

Gerhardts  anerkennenswertes  Streben  ging  dahin,  die  Zusam- 
mensetzung '  aller  chemischen  Verbindungen  durch  Formeln  auszu- 
drücken, welche  auf  ein  gemeinsames  Maß  bezogen,  also  vergleichbar, 
waren.  Die  Formeln  flüchtiger  Verbindungen  sollen  nach  ihm  durch- 
weg solche  Mengen  darstellen,   welche  im  Gaszustande  zwei  Volume 
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erfüllen,  wenn  das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  =  1  gesetzt  wird. 
Dieser  gesunde  Grundsatz  ist  bekanntlich  seither  vollgültig  anerkannt 
worden. 

Diesem  Prinzip  gemäß  hatte  er  die  viervolu?nigen  Formeln  vieler 
organischer  Verbindungen  durch  Halbieren  in  xweivolumige  umge- 
wandelt Die  damals  häufige  irrtümliche  Auffassung  derselben,  wonach 
z.  B.  der  Essigsäure  die  Formel  CJI^O^,  dem  Alkohol  C^H^^O^^  dem 
Äthylen  das  Symbol  C^H^  beigelegt  wurden,  hatte  sich  infolge  der 
Anwendung  dualistischer  Ansichten  auf  die  Zusammensetzung  orga- 
nischer Körper,  sowie  durch  den  Gebrauch  einiger  unrichtiger  Atom- 
gewichte von  Elementen  festgesetzt.^  Gerade  für  die  organischen,  meist 
unzersetzt  fluchtigen  Verbindungen,  konnte  nun  der  von  Gerhardt 
aufgestellte  Satz,  daß  ihre  Formeln  sich  nach  den  in  gleichen  Volumen 
enthaltenen  Mengen  richten  müßten,  am  umfassendsten  zur  Geltung 
gebracht  werden. 

Manche  Unklarheit  Gerhardts,  wie  die,  daß  er  das  Wort  Äqui- 
valent in  einem  durchaus  mißverständlichen  Sinne  brauchte,  wurde 
von  Laurent  beseitigt.  Dieser  wies  mit  Nachdruck  und  Klarheit  dar- 
auf hin,2  daß  die  Gerhardt'schen  Äquivalente  mit  denen  der  Ver- 
bindungen gar  nicht  vergleichbar,  geschweige  denn  gleichwertig  seien. 
Er  zeigte  durch  seine  Darlegungen,  daß  man  Gerhardt's  Äquivalente 
der  Elemente  als  deren  Atomgewichte,  die  der  Verbindungen  als  Mole- 
kulargewichte betrachten  müsse.  Sein  Verdienst  bestand  darin,  die 
mit  diesen  Bezeichnungen  zu  verbindenden  Begriffe  scharf  erfaßt 
zu  haben. 

Laurent  verstand  unter  Molekulargewicht  eines  Elementes 
oder  einer  chemischen  Verbindung  die  Gewichtsmengen,  welche  unter 
gleichen  Bedingungen  denselben  Kaum  einnehmen,  wie  zwei  Atome 
Wasserstoff;  die  durch  letztere  repräsentierte  Menge  betrachtete  er  als 
Molekül  des  Wasserstoff.  Für  ihn  sind  demnach  die  Molekulargewichte 
von  Chlor,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Cyan  durch  die  Formeln  CVg,  Og,  K-^, 
(C'A^2?  ^i®  Molekulargewichte  der  Salzsäure  und  Essigsäure  durch  die 
Formeln i/CV  und  C^H^O^  gegeben,  weil  die  diesen  Symbolen  entsprechen- 
den Mengen  den  gleichen  Raum  erfüllen,  wie  zwei  Gewichtsteile  Wasser- 
stoff.   Hier  tritt  die  Übereinstimmung  seiner  Ideen  mit  denen  Avo- 

*  Zur  Ableitung  der  atomistischcn  Zusammensetzung  organischer  Säuren 
dienten  vorzagsweise  Silbersabse  der  letzteren;  für  essigsaures  Silber  wurde  von 
Berzeliua  die  Formel  C^H^O^.AgO(Ag==2\^)  ermittelt,  woraus  die  oben  an- 
g«*gebene  Zusammenfletzung  dieser  Säure  folgte.  Der  Alkohol  wurde  von  Liebij; 
als  Hydrat  des  Äthyläthers  betrachtet,  demgemäß  CJI^^O.II^O  formuUert; 
daraus  ergab  sich  weiter  für  das  Äthylen  die  Zusammensetzung  C^ll^  u.  s.  f. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  18,  266. 
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gadro's  klar  hervor;  aber  Laurent  hat  noch  das  Verdienst,  die  letz- 
teren in  hohem  Maße  erweitert  zu  haben.  Das  Molekül  wird  von  ihm 
definiert  als  „kleinste  Menge,  welche  man  anwenden  müsse,  um  eino 
Verbindung  zu  Stande  zu  bringen".  Den  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Auffassung  erblickte  er  in  der  Thatsache,  daß  die  Atome  Chlor. 
Brom,  Wasserstoff  u.  s.  w.  nur  paarweise  auftreten,  um  chemisch  zu  wirken. 

Das  Atom  ist  nach  Laurent  die  kleinste' Menge  eines  Elementes, 
welche  in  zusammengesetzten  Körpern  vorkommt;  als  Atomgewichte 
adoptierte  er  die  von  Gerhardt  aufgestellten  Werte,  welche  zum 
großen  Teile  mit  denen  von  Berzelius  zusammenfielen.  —  Die  Äqui- 
valente endlich  bedeuten  für  ihn  die  „gleichwertigen  Mengen  analoger 
Körper^'.  Diese  letztere  Begriffsbestimmung  führt»  folgerichtig  zu  der 
Annahme,  daß  ein  und  dasselbe  Element,  wenn  es  mit  anderen  in 
wechselnden  Verbindungsverhältnissen  zusammentritt,  verschiedene  Äqui- 
valente haben  kann.^ 

Das  gemeinsame  Wirken  von  Laurent  und  Gerhardt  im  Bo- 
reiche dieser  für  die  theoretische  Chemie  außerordentlich  wicht^n 
Fragen  fand  bei  den  Chemikern  sehr  wenig  Teilnahme;  bei  vielen 
stießen  Vorstellungen,  wie  die  eben  berührten  über  die  schwankenden 
Äquivalentwerte  sogar  auf  lebhaften  Widerspruch.  Die  so  richtigen, 
aber  noch  nicht  genügend  begründeten  Ansichten  Laurent's  über  die 
Größe  der  Moleküle  von  Elementen  und  Verbindungen  drangen  damals 
also  gegen  Ende  der  vierziger  Jahre,  noch  nicht  durch:  Gmelin'> 
Verbindungsgewichte  wurden  meist  beibehalten  und  waren  noch  zur 
Zeit  des  Erscheinens  von  Gerhardt's  Lehrbuch  der  Chemie  (1853)  so 
allgemein  in  Ansehen,  daß  der  Verfasser  desselben  gegen  seine  bessei 
Überzeugung  in  den  ersten  drei  Bänden  den  chemischen  Symbolen  di( 
Gmel in 'sehen  Zahlen  zu  Grunde  legte,  also  Äquivalentformeln  gen 
brauchte.*  Kräftigere  Beweise,  als  Laurent  und  Gerhardt  sie  geliefert; 

^  ),Die  Idee  des  Äquivalentes  schließt  die  Ansicht  einer  gleichartigen  Funki 
tion  in  sich;  man  weiß,  das  ein  und  dasselbe  Element  die  Eolle  von  zwei  od^ 
mehreren  anderen  spielen  kann,  weshalb  es  vorkommen  maß,  daß  diesen  vei^ 
schiedenen  Funktionen  auch  verschiedene  Gewichte  entsprechen.  Anderersei^!^ 
sieht  man  verschiedene  Gewichte  desselben  Metalls,  wie  z.  B.  des  Eisens,  Kupfer^ 
Quecksilbers  etc.,  den  Wasserstoff  der  Säuren  ersetzen  und  dabei  Salze  bildeaj 
welche  dasselbe  Metall,  aber  verschiedene  Eigenschaften  besitzen.  Diese  Metall^ 
haben  also  dann  verschiedene  Äquivalente."  (Vgl.  Comptes  rendus  des  traT^ni 
chimiques  par  Laurent  et  Gerhardt,  1840,  S.  1  ff.). 

'  Gerhardt  begründete  diese  Schreibweise  in  der  Vorrede  seines  Werkei 
(Bd.  I,  S.  I/II)  folgendermaßen:  „J'y  ai  meme  fait  le  sacrifice  de  ma  notatioti 
pour  m*en  tenir  aux  formules  anciennes,  afin  de  mieux  d^montrer  par  Fexempl^ 
combien  I'usage  de  ces  demi^res  est  irrationnel,  et  de  laisser  au  temps  le  soifi 
de  consacrer  une  refonne,  que  les  chimistes  n'out  pas  encore  g6n^raleiue^ 
adopt^e." 
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hatten,  mußten  dafür  erbracht  werden,  daß  die  von  ihnen  gebrauchten 
Atom-  und  Molekulargewichte  die  richtigen  seien.  Insbesondere  sind  es 
die  zu  Beginn  der  fünfziger  Jahre  veröffentlichten  Untersuchungen  von 
Williamson  gewesen,  durch  welche  ein  günstiger  Fortschritt  angeregt 
wurde.  Die  richtige  Erkenntnis  ging  auch  hier  wieder  von  Erfahrungen 
aus,  welche  man  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  sammelte. 


Einfluß  der  Forschungen  von  Wurtz,  Hofmann,  Williamson 
auf  die  Entwickelung  der  Typentheorie.     1848 — 1851. 

Von  großer  Bedeutung  für  die  feste  Gestaltung  der  Anschauungen, 
welche  schließlich  in  Gerhardt's  Typentheorie  zusammengefaßt  wurden, 
war  die  Entdeckung  organischer  Abkömmlinge  des  Ammoniaks  durch 
Wurtz^  und  Hofmann.  Der  erstere  lehrte,  im  Jahre  1849  die  merk- 
würdige Zersetzung  der  Cyansäureäther  mittelst  Kalihydrat  kennen, 
wobei  er  das  Methyl-  und  Äthylamin,  dem  Ammoniak  sehr  ähnliche 
Körper,  auffand.^  Über  die  organischen,  stickstoffhaltigen  Basen  im 
al^emeinen  hatte  sich  früher  Berzelius  dahin  geäußert,  daß  man 
sie  als  mit  Ammoniak  gepaarte  Substanzen  auffassen  könne.  Lieb  ig 
gab  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck,  indem  er  dieselben  den  Äthem 
analog  als  Amidverbindungen  betrachtete.  Wurtz  schwankte  zwischen 
diesen  Meiuungen,  sprach  auch  von  der  Möglichkeit,  daß  die  orga- 
nischen Basen  Substitutionsprodukte  des  Ammoniaks  seien,  daß 
also  „Methyliak",  unser  Methylamin,  Ammoniak  sei,  in  welchem  ein 


*  C.  A.  Wurtz,  geboren  1817  zu  Straßburg,  gestorben  1884  in  Pariß,  war 
Scbüler  Liebig*s,  sowie  Balard*s  und  Dumas*;  über  sein  Leben  und  Wir- 
ken haben  A.  W.  Hof  mann  (Ber.  20,  815  ff.)  >  sowie  Friedel  (Notice  sur  la 
vie  et  les  travaux  de  Wurix)  sehr  eingehend  berichtet.  Seit  1845  war  Wurtz 
in  Paris  zaerst  in  bescheidener,  dann  höchst  einflussreicher  Stellung  als  Professor 
an  verBchiedenen  Lehranstalten  (iicole  de  medecine^  Sorbanne)  thätig.  Von  1866 
bis  1875  war  er  Doyen  der  medizinischen  Fakultät  und  trug  als  solcher  zur  He- 
bung des  praktisch-chemischen  und  physiologischen  Unterrichtes  für  Mediziner 
wesentlich  bei.  —  Von  seinen  schriftstellerischen  Arbeiten  seien  die  Le^ofis  de 
Philosophie  ehimiqiie  (1864)  und  La  theorie  aiomique  (1879)  genannt,  Werke, 
welche  theoretisch-chemische  Fragen  behandelten  und  durch  die  klare  und  an- 
mutige Darstellung  viel  Anklang  fanden,  femer  sein  Traite  elementaire  de 
'^himie  medieale  (1864),  die  Herausgabe  des  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et 
ü^fpliquSe,  —  Seine  ausgezeichneten  Experimentaluntersuchungen,  durch  weldie  er 
nnzelne  Gebiete  der  organischen  Chemie  als  Bahnbrecher  erschloß,  werden  in 
Her  speziellen  Geschichte  Erwähnung  finden.  Diese  Arbeiten  sind  meist  in  den 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  zu  deren  Herausgebern  er  seit  1852  gehörte, 
and  in  den  Comptes  rendus  erschienen. 

*  Compt.  rend.  28,  223  ff. 
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Wasserstoffatom  durch  Methyl  vertreten  ist  Zunächst  scheint  aber  Wart z 
der  ältesten  Betrachtungsweise  von  Berzelius  den  Vorzug  gegeben 
zu  haben,  wonach  z.  B.  Äthylanün  „mit  Atheren  gepaartes  Ammoniak^  ist 
Die  yytypische^'  Auffassung  dieser  Basen  gelangte  erst  durcb 
A.  W.  Hofmann's^  glänzende  Untersuchungen^  über  Aminbasen  zum 
Durchbruch;  die  Entstehung  derselben  aus  Ammoniak  und  Halogen- 
verbindungen von  Alkylen  konnte  als  ein  trefflicher  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Annahme  gelten,  daß  diese  Körper  aus  Ammoniak 
durch  Austausch  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffdtome  gegen  Alkohol- 
radikale hervorgegangen  seien.  Die  Konstitution  der  von  Hof  mann 
entdeckten  hnid-  und  Nürübasen,  wie  des  Di-  und  Triäthylamins,  konnte 
kaum  auf  eine  andere  Weise  gedeutet  werden,  als  durch  die  Ableitung 
derselben  aus  dem  Ammoniak  infolge  der  Substitution  von  Wasserstoff- 
atomen durch  Alkylradikale.  Erst  nach  diesen  wichtigen  Erörterungen 
Hofmann's  erkannte  Wurtz'  die  Beziehung  aller  dieser  Körper  auf 
das  Ammoniak,  als  allein  zutreffend,  an.     Er  faßte  das  Ergebnis  der 

^  August  Wilhelm  von  Hof  mann,  geboren  8.  April  1818  zu  Gießen,  wid- 
m'ete  sich  nach  mehrjährigen  pliilosophischen  und  juristischen  Studien  der  Cheuii»' 
unter  Leitung  Liebig's,  dem  er  bald  als  Assistent  zur  Seite  stand.  Nach  kurzer 
Dozententhätigkeit  in  Bonn,  folgte  er  1845  einem  durch  den  Prinzregenten  Albtrt 
angeregten  Rufe  an  das  in  London  neu  gegründete  College  of  Chemistry^  weicht* 
1853  Staatsanstalt  wurde;  1856  wurde  Hof  mann  mit  der  Stellung  eines  Münz- 
wardeins betraut.  Im  Jahre  1864  siedelte  er  nach  Bonn,  1865  nach  BerUn  ab 
Nachfolger  Mitscher  lieh's  über,  wo  er,  eine  Zierde  der  dortigen  Universität 
noch  wirkt. 

Seine  Lehrthätigk ei t  ist  überall  eine  außerordentlich  fruchtbringende  ge- 
wesen. Sein  organisatorisches  Talent  bethätigte  er  durch  den  Bau  und  die  Ein- 
richtung zweier  trefflicher  Unterrichtslaboratorien  in  Bonn  und  in  Berlin.  —  Zn 
der  Wirksamkeit  des  Lehrers  gesellte  sich  in  glücklicher  Weise  die  des  Schrift 
stellers;  hier  zeigte  er  die  Gabe,  Thatsachen  und  darauf  gegründete  Lebren  dei 
Cliemie  anschaulich  und  durchsichtig  darzustellen.  Die  „Einleitung  in  die  mo^ 
dorne  Chemie'^  kann  dafür  .als  Beleg  angeführt  werden.  Seine  Gedächtnis 
Schriften  (Nekrologe  von  Liebig,  Wühler,  Dumas,  Sella,  Wurtz)  sind  dunrl 
das  liebevolle  Kiugehen  auf  das  Leben  und  Wirken  der  von  ihm  verherrlicbtö 
Mäimer  auHg(izeichnet  und  fesselnd  geschrieben. 

Als  Forscher  im  Gebiete  der  Experimentalchemie  begegnet  uns  Hofaiaai 
auf  Scliritt  und  Tritt;  die  organische  Chemie,  insbesondere  das  Eeicb  der  stiik 
stoÖ'-  und  pho.sphorhaltigen  Verbindungen,  ist  von  ihm  in  klassischer  W^eise  daivk 
forscht,  zum  Teil  abgebaut  worden.  Seines  unverlöschlichen  Einflusses  auf  kYi 
Kntwickclung  der  Theerfarbenindustrie ,  welche  zum  Teil  aus  seinen  wissen 
schaftlichen  Arb(;iten  hervorging,  wird  noch  gedacht  werden.  —  Die  meistfi 
Abliandlungen  Hofmann's  sind  in  den  Ammlen  d,  Chemie  und  in  den  Berieht*i 
der  von  ihm  1808  gegründeten  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  (zu  Üerlii 
veröffentlicht. 

*  Ann.  Chem.  74,  174. 

^  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  30,  498. 
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ben  besprochenen  Untersuchungen  in  die  Worte  zusammen:  ^,So  war 
ler  Typus  Ammoniak  geschaffen/' 

Diesem  Typus  reihte  Williamson^  auf  Grund  ausgezeichneter 
äxperimentaluntersuchungen*  den  Typus  Wasser  an,  sodaß  hiermit  und  mit 
men  Arbeiten  von  Wurtz  und  Hofmann  der  Grundstock  für  die  Typen- 
5hre  Gerhardts  geschaffen  war.  —  Williamson  ging  bei  seinen  Ver- 
uchen  von  dem  Gedanken  aus,  in  bekannte  Alkohole  Kohlenwasserstoff- 
adikale  an  Stelle  von  Wasserstoff  einzuführen,  um  Homologe  der  ersteren 
a  gewinnen.  Die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Kaliumäthylat  lieferte 
liin  Äthyläther,  nicht  den  erwarteten  äthylierten  Alkohol.  Dieser 
tefand  veranlagte  ihn,  die  Frage  zu  prüfen,  ob  durch  Umsetzung  des 
[aliamäthylats  mit  Jodmethyl  ein  Gemenge  von  Äthyl-  und  Methyl- 
ither  oder  ob  dabei  ein  einheitlicher  Körper  entstehe.  Der  Versuch 
iDtschied  in  letzterem  Sinne:  Methyl-Äthyloxyd,  ein  „gemischter  Äther*' 
»iWete  sich,  und  damit  war  die  vielfach  ventilierte,  gerade  damals 
trennende  Frage  nach  der  Molekulargröße  des  Äthers  und  des  Äthyl- 
Ikoholes,  zugleich  auch  die  nach  der  Atomgröße  des  Sauerstoffs  ge- 
fet.^  Die  Auffassung  Liebig's,  der  Alkohol  sei  das  Hydrat  des 
Ltheis,  mußte  aufgegeben  werden;  dagegen  wurden  die  von  Berzelius 
ngenommenen  Molekularformeln  beider  Verbindungen  durch  William- 
on's  Versuche  als  richtig  erwiesen.  Die  durch  Wechselwirkung  von 
Jkühol  und  Schwefelsäure  sich  vollziehende  Ätherbildung,  welche  den 
ervonagendsten  Chemikern  starkes  Kopfzerbrechen  verursacht  hatte, 
urde  nun  von  Williamson  in  überzeugender  Weise  erklärt.  Alkohol 
nd  Äther  aber  betrachtete  er  als  dem  Wasser  entsprechend  zusammen- 
esetzt  oder  bezog  sie  auf  dieses,  wie  aus  seinen  Definitionen  und 
'ormeln  hervorgeht: 

^0  Wasser,      ^^^0  Alkohol,     ^«^»0  Äther. 

Diese  Auffassung,  welche  zuvor  schon  Laurent,  sowie  andere 
liemiker  als  zulässig  befürwortet  hatten,  dehnte  er  sodann  auf  viele 
'örper,  organische  und  unorganische,  aus  und  suchte  die  Vorteile 
ner  solchen  Betrachtungsweise  einleuchtend  zu  machen.  So  verglich 
f  die  Säuren,  die  Ketone,  für  deren  wahre  Zusammensetzung  er  durch 

^  A.  W.  Williamson,   geboren  1824,  war  Schüler  Liebig's  und  bis  vor 
arzem  als  Professor  der  Chemie  am   Ühiversity  College  zu  London  thätig.    Er 
it  insbesondere  in  der  Zeit  von  1850  bis  1860  die  organische  Chemie  mit  wert- 
)llen  Beobachtungen  bereichert,  welche  zu  Schlüssen  von  allgemeiner  Bedeutung 
rfiihrt  haben.    Besonders   seine  Arbeiten   über  die   Bildung   und  Zusammeu- 
'tzung  von  Athem  sind  von  größter  Bedeutung  gewesen. 
*  Veigl.  namentlich  Ann.  Chem.  77,  37.  81,  73. 
Chancel  ist  unabhängig  von  Williamson  auf  ähnlichem  Wege  zu  dem 
leichen  Resultate  gelangt  (vgl.  Compt.  rend.  31,  521). 
V-  Hejrer,  Geschichte  der  Chemie.  16 
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ein  der  obigen  Methode  ähnliches  Verfahren  schöne  experimentelle 
Beweise  geliefert  hatte,  ferner  die  Salze  und  andere  Verbindungen  mit 
dem  Wasser,  d.  h.  er  leitete  aus  diesem  die  genannten  Körper  durch 
Substitution  von  dem  einen  oder  den  beiden  WasserstoflFatomen  mittelst 
zusammengesetzter  Radikale  oder  Elemente  ab.  —  Folgende  Beispiele 
mögen  zur  Erläuterung  seiner  typischen  Betrachtungsweise  dienen: 

^«^8^0  Essigsäure,  ^0  Kalihydrat,      ^^W  Salpetersäure, 

Williamson  sprach  sich  über  die  Leistungsfähigkeit  der  typiscliea 
Auffassung  mit  folgenden  Worten  aus:  „Die  hier  angewendete  Methode 
die  rationelle  Konstitution  der  Körper  dur<5h  Vergleichung  mit  Wasse^ 
festzustellen,  scheint  mir  großer  Ausdehnung  fähig  zu  sein;  und  iel 
stehe  nicht  an  zu  sagen,  daß  ihre  Einfuhrung  durch  Vereinfachung 
unserer  Ansichten  und  durch  Festhalten  eines  gemeinsamen  VergleicLv 
Punktes  zur  Beurteilung  chemischer  Verbindungen  nützen  wird." 

Seine  Zuversicht  auf  die  Ausdehnbarkeit  der  typischen  Auffassui^ 
trat  bei  anderer  Gelegenheit^  noch  schärfer  hervor,  insofern  er  siii 
dahin  äußerte,  daß  für  alle  unorganischen  und  die  am  besten  gekanQt«i| 
organischen  Verbindungen  die  Beziehung  auf  den  einen  Typus  Wassej 
genüge;  nur  müßten  manche  Körper,  z.  B.  zwei  basische  Säuren,  ai 
die  verdoppelte  Formel  des  Wassers  zurückgeführt  werden.  Die  hii 
geäußerten  Ansichten  finden  sich  größtenteils  in  der  Typentheorie  \^ 
Gerhardt  wieder.  Das  wichtigste  Ergebnis  von  Williamson's  Tnt^) 
suchungen  ist  aber  nicht  seine  einseitig  typische  Erklärungsweise  di 
Zusammensetzung  von  chemischen  Verbindungen  gewesen,  sondern  vi» 
mehr  die  Ermittelung  der  wahren  Molekulargröße  organischer  Kör] 
Die  Methode,  welche  er  anwandte,  um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  erwiej 
sich  bald  äußerst  fruchtbringend;  sie  hat  Gerhardt  zur  Entdeckunl 
der  Säureanhydride,  sowie  Wurtz  zur  Auffindung  der  gemischte 
Kuhlenwasserstoffradikale  geleitet,  durch  deren  Erforschung  der  Strei 
um  die  Molekularformeln  von  ganzen  Reihen  organischer  Verbindungei 
endgültig  entschieden  worden  ist. 


Neuere  Typentheorie  von  Gerhardt.* 

Aus  den  obigen  Darlegungen  ergiebt  sich,  daß  durch  die  Expeii 
mentaluntersuchungen    von    Wurtz,    Hofmann,    William&on   di 

typische  Auffassung  organischer  Verbindungen  auf  das  wirksamste  p 

■ 

*  Jouni.  ehem.  soc.  4,  850  (1851). 

*  Vergl.  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  37,  331  u.  Traife  de  ChunU,  Bd.  IV  (lt*'>'l 
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»rdert  worden  ist.  Zahlreiche  stickstoflThaltige  Körper  bezog  man  auf 
Bn  Typus  Ammoniak,  eine  noch  größere  Zahl  sauerstoflfhaltiger  Ver- 
indungen  auf  den  Typus  Wasser.  Gerhardt  vollendete  das  Werk 
idurch,  daß  er  diesen  beiden  den  Typus  Wasserstoff,  beziehungsweise 
hloTwasserstoff  hinzugesellte  und  den  Versuch  wagte,  sämtliche  orga- 
ische  Verbindungen  in  diese  wenigen  Formen  einzuzwängen. 

Das  schon  in  der  Radikal theorie  ausgeprägte  Streben,  organische 
irper  mit  unorganischen  zu  vergleichen,  war  hierbei  deutlich  zum 
erschein  gekommen,  und  zwar  hatten  wiederum  Äthyl  Verbindungen 
en  Hauptanlaß  gegeben,  Typen  der  unorganischen  Chemie  als  Muster- 
nder für  organische  Substanzen  aufzustellen.  —  Laurent^  hatte  schon 
n  Jahre  1846  den  später  von  Williamson  ausführlich  begründeten 
redanken  hingeworfen,  daß  man  den  Äthylalkohol  und  den  Äther  als 
Lbkömmlinge  des  Wassers  ansehen  könne: 

H^O  Wasser,       ^j^O  Alkohohl,     ^fi  Äther.» 

Auch  die  unorganischen  Säuren  und  Oxyde  könne  man  als  Sub- 
titutionsprodukte  des  Wassers  auffassen.  Diese  so  verschiedenartigen 
''erbindungen  wurden  als  nach  dem  gleichen  Muster  zusammengesetzt 
etrachtet 

Eine  größere  Ausdehnung  gab  dieser  typischen  Auffassung  seit 
em  Jahre  1848  der  amerikanische  Chemiker  Sterry  Hunt,  welcher 
1  mehreren  Abhandlungen'  die  Ableitung  zahlreicher  sauerstoffhaltiger 
[örper,  unorganischer  sowie  organischer,  von  dem  Wasser,  die  der  Kohlen- 
rasserstoffe  von  dem  Typus  Wasserstoff  lehrte.  Da  seine  Erörterungen 
1  Europa  kaum  bekannt  wurden,  so  haben  dieselben  auch  keinerlei 
leschleunigenden  Einfluß  auf  die  Entwickelung  der  ähnlichen  in  manchen 
Copfen  vorhandenen  Anschauungsweise  ausgeübt.  —  Wohl  aber  be- 
rrrkten  die  bestimmten,  oben  besprochenen  Äußerungen  Williamson's 
iber  die  Zurückführung  vieler  organischer  Substanzen  auf  das 
Vasser  als  die  allgemeinste  Verbindungsform  eine  schnellere  Ausbildung 
er  typischen  Betrachtungsweise.  Nicht  nur  sauerstofihaltige  Körper, 
ach  sauerstofiffireie,  z.  B.  die  Amine,  wurden  ohne  Bedenken  von  dem 
'ypus  Wasser  abgeleitet.  Während  AVilliamson  so  infolge  der  allzu- 
proßen  Elastizität  seiner  Formeln  den  festen  Boden  unter  seinen  Füßen 
erlor,  gewann  er  andererseits  durch  eine  Ausdehnung  der  typischen  Auf- 
assung  bemerkenswerte  Vorteile.  Er  leitete  manche  Verbindungen  von 
lem  verdoppelten  oder  verdreifachten  Wassertypus  ab  und  führte  damit 
len  Begriff  der  mehratomigen  Radikale  in  die  Chemie  ein.  Die  Schwefol- 


*  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  lÖ,  266  ff. 

'  Vergl.  übrigens  Berzelius*  Auffassung  des  Äthers  S.  207. 

'  Amer.  Joum.  of  science  (2)  Bd.  6.  0.  7.  8. 

16* 
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saure  z.  B.  bezog  er  auf  2  Mol.  Wasser,  in  denen  2  Atome  WassersU 
durch  Sulfuryl  SO^  ersetzt  sind: 

^     2  Mol.  Waaser        „?  0  Schwefelsäure. 

Die  Phosphorsäure   leitete  er  in   ähnlicher  Weise  aus  3.  Mol.  Wa<>ei 
ab  u.  s.  f. 

Gerhardt  ergriff,  besonders  angeregt  durch  seine  wichtige  Ent 
deckung  der  Anhydride  einbasischer  organischer  Säuren,^  die  stark  ange- 
häuften typischen  Ideen  und  faßte  sie  einheitlich  zusammen.  Ihmla« 
vor  allem  daran,  die  große  Zahl  organischer  Verbindungen  übersichtliel 
zu  ordnen;  dazu  sollten  ihm  die  vier  als  Musterbilder  aufgeteilt«] 
Typen  Wasser,  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Chlorwasserstof 
dienen.  Außerdem  benutzte  er  zur  Einteilung  organischer  Körper  eiB 
Prinzip,  welches  zwar  von  anderen  Chemikern  schon  angewandt  wordej 
war,  von  ihm  jedoch  erst  in  allgemeinster  Weise  verwertet  wurde:  e^ 
ordnete  dieselben  in  verschiedenartige  Reihen,  deren  Glieder  dem 
selben  Typus  angehörten.  Bei  seiner  ersten  Klassifikation^  der  orj* 
nischen  Verbindungen  war  der  Vorteil,  den  eine  solche  Reihenordniiii! 
gewährte,  gar  nicht  zum  Durchbruch  gelangt.  Seitdem  hatte  Schiel 
den  Begriff  der  Homologie  festgestellt,  indem  er  auf  die  gleich 
Differenzen  in  der  Zusammensetzung  ähnlicher  Körper,  insbesondei 
der  Alkohole,  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  hatte;  von  Dumas  wardi 
Gleiche  für  die  Fettsäuren  nachgewiesen  worden.  Nicht  nur 
chemische,  auch  die  physikalische  Ähnlichkeit  homologer  Verbindung! 
hatte  sich  sodann  durch  die  Untersuchungen  Kopp 's  auf  das  Deul 
liebste  gezeigt. 

Gerhardt  faßte  nun  mit  großem  Geschick  die  Ergebnisse  diese 
Vorarbeiten  zusammen  und  gesellte  zu  den  Reihen  homologer  Körpei 
welche  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  um  die  Größe  (CB^)^  untei 
scheiden,  die  Reihen  isologer  und  Ä^^eroZo^er  Verbindungen.  Ersteresiin 
nach  ihm  chemisch  ähnliche  Substanzen,  welche  eine  andere  Za 
sammensetzungsdifferenz  als  die  homologen  aufweisen:  z.  B.  Äthylalkohol 
CJIqO  und  Phenol:  C^H^O^  Propionsäure:  C^H^O^  und  Benzo^sai 
CjHqO^,  Verbindungen,  welche  um  die  Größe  C^  von  einander 
schieden  sind.  Die  heterologen  Reihen  enthalten  solche  Körper,  wel 
chemisch  unähnlich  sind,  aber  nach  ihrer  Bildungsweise  enge 
Ziehungen  zu  einander  aufweisen.    Einer  solchen  Reihe  gehören  z.1 

^  Ann.  Chem.  82,  128.    Gerhardt   hatte  früher  diese  Körper,    deren  6^ 
stehen  Williams on  vorausgesagt  hatte,  für  nicht  darstellbar  gehalten.  i 

«  Vergl.  S.  234.  | 

»  Ann.  Cliem.  43,  107  (1842j. 
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Äthylalkohol  C^H^O  und  Essigsäure  C^H^O^j  Amylalkohol  C^H^^O  und 
'aleriansäure  G^H^qO^  an. 

Wie  oben  erwähnt,  betrachtete  Gerhardt  die  Glieder  solcher  Reihen 
Is  Abkönunlinge  einer  seiner  vier  Typen,  aus  diesen  durch  teil- 
eise oder  Tollständige  Substitution  von  deren  WasserstofFatomen  mit 
Scs/rn  entstanden.  —  Von  dem  Typus  Wasser  leiten  sich,  wie  auch 
rilliamson  gelehrt  hatte,  die  meisten  organischen  Verbindungen  ab, 
)  die  Alkohole,  Säuren,  die  einfachen,  wie  zusammengesetzten  Äther, 
äureanhydride,  Ketone,  Aldehyde,  Salze.  Dem  Wasser  tritt  als  Neben- 
rpus  der  analog  zusammengesetzte  Schwefelwasserstoff  an  die 
eite,  von  dem  sich  die  den  obigen  SauerstofFverbindungen  entspre- 
iienden  schwefelhaltigen  Körper  ableiten,  z.  B.  Sulfide,  Merkaptane,  Thio- 
iuren  u-  s.  w.    Folgende  Beispiele  mögen  das  Gesagte  erläutern: 

Wasser      Methylalkohol      Essigsäureanhydrid      Essigäther     Aldehyd 

Merkaptan    Schwefeläthyl     Thiacetsäure. 
Dem  Typus  Ammoniak  werden    die   Amine,    Säureamide  und 
mide,  Phosphine,  Arsine  u.  a.  untergeordnet,  wie  aus  folgenden  For- 
eln  erhellt: 

jj^y  h/^  H,^  ^      , ^  (C,n,kP       , 

Ammoniak,      Methylamin,        Acetamid,        Succinimid,     Triäthylphosphin 

Der  W assers t off typus  umfaßt  die  KohlenwasserstofiFe,  sowie  Organo- 

etalle;   der  von  demselben  abgeleitete  Typus  Chlorwasserstoff  die 

hloride,  Jodide,  Cyanide  etc.: 

E        CK         CEs        C^H,  .       H       CH^        C^H^ 
H  E        C^Es         Zn   '      Cl  Cl         GN ' 

Mit  Recht  konnte  Gerhardt  diese  Anordnung  der  organischen 
örper  nach  Typen  ein  Systeme  imitaire  nennen;  denn  die  Annahme 
nes  Gegensatzes  innerhalb  chemischer  Verbindungen  oder  der  binären 
liederung  von  solchen  war  gänzlich  beseitigt  Eine  jede  derselben 
arde  als  einheitliches  Ganzes  angesehen;  selbst  da,  wo  eine  duali- 
ische  Auffassung  angezeigt  schien,  nämlich  in  den  Salzen,  erblickte 
an  nur  Abkömmlinge  des  Wassers. 

Man  wird  firagen,  ob  Gerhardt  selbst  geglaubt  hat,  durch  Auf- 
ellung  seiner  Typen  und  durch  Beziehung  der  organischen  Verbin- 
mgen  auf  diese  der  Lösung  derjenigen  Aufgabe  näher  gekommen  zu 
in,  welche  Berzelius  als  eine  für  die  Chemie  besonders  wichtige 
zeichnet  hatte.      War  Gerhardt    der  Meinung,    die  Frage    nach 
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der  chemisclieii  Konstitution  organischer  Körper  wesentlich  gefordert  n 
haben?  Die  Antwort  fallt  verneinend  aus,  wenn  es  sich  um  Konstituti<^i 
im  Sinne  von  Berzelius  handelt.  Gerhardt  hat  wiederholt  ausge^pm 
chen,  es  sei  unmöglich,  die  wahre  Konstitution  jener  Verbindungen  zu  er 
forschen;  unter  letzterer  verstand  er  nämlich  die  Anordnung  der  Atome 
Varrangement  des  atomes.  Nach  ihm  lassen  sich  keine  streng  rationellen 
dieser  Anforderung  genügenden  Formeln  organischer  Körper  aufstellcD 
denn  je  nach  den  Bildungs-  oder  Zersetzungsweisen  der  letzteren  könnei 
mehrere  Formeln  mit  verschiedenen  näheren  Bestandteilen  oder  Re^te 
als  gleichberechtigt  gelten.  Lediglich  Zweckmäßigkeitsgründe  ^m 
darüber  entscheiden,  ob  die  eine  Formulierung  einer  anderen  vorgezora 
wird;  dies  geschieht,  sobald  durch  die  erstere  eine  größere  Zahl  to| 
Umsetzungen  oder  Entstehungsweisen  der  betreffenden  Verbindung  ri 
erklären  ist.  Diese  elastische  Auffassung  hat  Gerhardt  bei  jeder  Ge 
legenheit,  namentlich  im  vierten  Bande  seines  Lehrbuches,  in  den  Vordei 
grund  gestellt  und  sich  dagegen  verwahrt,  daß  er  durch  seine  tvpisclil 
Ableitung  der  organischen  Körper  die  rationelle  Zusammensetzung  die5*^l 
im  Sinne  von  Berzelius  feststellen  wolle. 

Die  Formeln  sind  nach  Gerhardt's  Meinung  nur  Spiegelbild! 
der  Umsetzungen,  welche  die  chemischen  Verbindungen  erleiden, 
sollen  nur  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  der  letzteren  versini 
liehen.  Die  Typen  aber  bezeichnen,  so  einfach  sie  zusammengesei 
sind,  „in  keiner  Weise  die  Art  der  Gruppierung  der  Atome,  vielnu^h 
nur  Analogien  der  Metamorphosen.  Der  Typus  ist  die  Einheit  4^ 
Vergleiches  für  alle  die  Körper,  welche  analoge  Zersetzungen  zeiget 
wie  er,  oder  welche  das  Produkt  analoger  Zersetzungen  sind". 

.  Nach  der  Darlegung  des  Hauptinhaltes  von  Gerhardt's  S\>te| 
wird  es  begreiflich  sein,  warum  man  dasselbe  als  entstanden  dunj 
Verschmelzung  der  Typenlehre  Dumas'  mit  der  älteren  Radikaltheorj 
bezeichnen  kann.  Von  beiden  Betrachtungsweisen  hatte  Gerhardt  eil 
zelne  Teile  benutzt,  um  sie  umzugestalten  und  in  seinem  Systeme  un 
tairo  zu  verwerten.  Der  Gedanke,  daß  die  organischen  Verbindung« 
nach  gewissen  Mustern  konstruiert  seien,  auf  welche  sie  zurückgeföhl 
werden  können,  entstammte  wesentlich  der  älteren  Typenlehre,  alierj 
war,  wenn  auch  versteckt,  schon  in  der  Radikaltheorie  enthalten  gewen'i 
hatte  man  doch  Gruppen  organischer  Körper  mit  analog  zusammend 
setzten  unorganischen  unmittelbar  verglichen.  Von  durchgreifender  B 
deutung  für  den  Erfolg  der  neuen  Typenlehre  war  nun,  daß  diese  (H 
ßadikaltheorie  die  Vorstellung  von  Atomgruppen  entnahm,  welche  sH 
wie  einfache  Körper  verhalten;  dieselben  können  aber  nicht,  wit«  uü 
früher  meinte,  im  freien  Zustande  bestehen,  sondern  nur  in  Verbindung« 
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m  Stelle  einfacher  Körper  fungieren.  Diese  Auffassung,  verbunden  mit 
ler  von  der  Veränderlichkeit  jener  Atomkomplexe,  hat  sich  als  durch- 
las richtig  und  ersprießlich  herausgestellt.  Die  Frage  nach  der  näheren 
Zusammensetzung  der  letzteren  ließ  Gerhardt  unbeantwortet;  zur 
Lösung  derselben  wurde  von  ganz  anderer  Seite  der  Hebel  angesetzt. 
Während  die  ältere  Typenlehre  von  Dumas  der  chemischen  Natur 
ler  Bestandteile  einer  Verbindung  keinen  merklichen  Einfluß  auf  den 
Charakter  derselben  zugeschrieben  hatte,  zeigte  auch  in  diesem  Punkte 
jerhardt  seine  größere  Einsicht  durch  Anerkennung  von  Grundsätzen 
äer  Berzelius'schen  Schule,  wenn  er  auch  in  deren  Geist  nur  mit  Wider- 
streben eingedrungen  zu  sein  scheint.  Er  wies  darauf  hin,  daß  die  in  seine 
Typen  an  Stelle  von  Wasserstoff  eintretenden  Elemente  oder  Atom- 
gnippen  je  nach  ihrer  elektrochemischen  Beschaffenheit  die  Natur  der 

entstehenden  Verbindungen  bestimmen.    Nach   ihm  ist  das  Kali  ^,0 

NO 
em  basischer,  die  Salpetersäure    jr^O  ein  saurer  Körper,  weil 

an  Stelle  von  Wasserstoff  des   neutralen  Wassers  ein  elektropositives, 

C  ff 
resp.  negatives  Radikal  eingetreten  ist,   der  Alkohol     ^tt^O  aber 'ein 

fast  neutraler,  da  das  Äthyl  nicht  viel  anders  geartet  ist,  als  Wasser- 
stoff. Diese  Umkehr  zu  Ansichten,  welche  früher  von  dieser  Seite  auf  das 
lebhafteste  bekämpft  worden  waren,  verdient  als  bemerkenswert  hervor- 
gehoben zu  werden. 

Die  Beurteilung,  welche  der  Typenlehre  Gcrhardt's  damals  zu 
täl  wurde,  ist  eine  sehr  verschiedenartige  gewesen.  Zahlreiche,  nament- 
lich jugendliche  Chemiker  begrüßten  dieselbe  als  eine  bedeutende  Er- 
ninpenschaft  der  Forschung.  In  Wirklichkeit  waren  es  aber  Gründe 
praktischer  Art.,  welche  der  typischen  Betrachtungsweise  eine  so  gün- 
stige Aufnahme  verschafften;  man  sprach  geradezu  aus,  der  Hauptvor- 
toil,  welchen  die  Beziehung  der  organischen  Verbindungen  auf  wenig 
unorganische  Typen  mit  sich  bringe,  bestehe  in  der  Vereinfachung  des 
Studiums  der  organischen  Chemie.  —  Liebig,  welcher  die  früheren 
Bestrebungen  Gerhardt 's,  die  organischen  Verbindungen  zu  klassi- 
fizieren, auf  das  schärfete  verurteilt  hatte,^  verstand  sich  später^  dazu, 
die  „Nützlichkeit  der  sogenannten  Typentheorie"  anzuerkennen;  aber  er 
höh  hervor,  daß  die  letztere  die  so  wichtige  Frage  über  die  Plntstehung 
der  organischen  Körper  unberührt  lasse.  —  Schroffer  verhielt  sich  Kolbc 
der  Typenlehre  gegenüber;  er  bezeichnete  das  Einzwängen  organischer 


'  Ann.  Chem.  57,  93:  Herr  Gerhardt  und  die  organische  Chemie. 
*  Ann.  Chem.  121,  lß3. 
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Verbindungen  in  die  vier  Typen  als  leeres  Formelspiel  und  unwissen- 
schaftlichen Schematismus.  Sein  Bestreben  ging  dahin,  an  Stelle  der 
lediglich  formalen  Typen  reale  zu  setzen,  welche  in  einem  natürlichen 
Zusammenhange  mit  den  davon  abgeleiteten  Verbindungen  stehen  sollen. 
—  In  der  That  lag  die  Gefahr  nahe,  daß  einer  inhaltlosen  Formulie- 
rung Thür  und  Thor  geöfihet  wurde.  Man  denke  nur  daran,  daß 
Odling,  sowie  Wurtz^  die  Gerhardt'schen  Typen  noch  zu  verein- 
fachen suchten,  indem  sie  den  Typus  Wasser  und  Ammoniak  auf  den 
doppelten  und  dreifachen  Typus  Wasserstoff  zurückführten.  Damit  aber 
war  die  wichtige  Frage  nach  der  chemischen  Konstitution  organischer 
Körper  denkbar  weit  aus  der  Richtung  gebracht,  welche  von  der  SchuJ^ 
Berzelius'  und  Liebig's  eingehalten  worden  war.  Der  schon  bei 
Gerhardt  sehr  elastische  Begriff  der  Konstitution  drohte  durch  solche 
gewaltsame  Formulierungen  gänzlich  zu  entarten. 

Erweiterung  der  Typenlehre  durch  Kekule. 

Gerhardt  erlebte  es  nicht  mehr,  daß  die  im  vierten  Bande  seinem 
Lehrbuches  niedergelegten  Ansichten  bei  vielen  Chemikern  beifalligt 
Aufnahme  fanden.  Die  von  ihm  aufgestellte  Typenlehre  erfuhr  in  dem 
Jahre  nach  seinem  Tode  (1857)  eine  nicht  unwesentliche  Erweiterung 
durch  die  Annahme  der  sogenannten  gemiscMen  Typen,  welche  die  Be- 
ziehungen mancher  organischer  Verbindungen  zu  zwei  oder  mehr  TyjK?n 
klarzulegen  bezweckten.  Der  allgemeineren  Anwendung  derselben  durch , 
Kekule 2  war  die  Idee  Williamson's  vorausgegangen,  daß  einige  Ter- 1 
bindungen  von  vermelfachtcu  oder  kondensierten  Typen  abzuleiten  seien. 
Wie  aus  diesen  chemische  Verbindungen  dadurch  hervorgehen,  daß  mehr- 
])asische  Radikale  an  Stelle  von  mehreren  Wasserstoffatomen  eintreten,, 
so  wurden  verschiedenartige  Typen,  z.  B.  Wasser  und  Ammoniak  oder  j 
Wasser  und  Wasserstoff  etc.,  in  derselben  Weise  verwertet,  um  daraus 
Ki)rper  abzuleiten,  welche  man  noch  kurz  zuvor  als  gepaarte  Verbimluni/h 
von  den  übrigen,  in  einem  Typus  leicht  unterzubringenden,  abgesondert  j 
hattc.^  —  Kekule*  erkannte  in  der  Beseitigung  dieser  Schranke  denl 


»  Vorgl.  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  44,  305. 

«  Ann.  Chcm.  104,  129. 

^  Übrigens  war  schon  Gerhardt  auf  den  gleichen  Gedanken  gekoniimiu 
i\v\\  Kekule  später  verallgemeinerte,  insofern  er  z.  B.  die  Aminsäuren  auf  iUd 
gemischten  Typus  Ammoniak  +  Wtiaser  bezogen  hatte. 

*  August  Kekule,  geb.  T.September  1829  zu  Darmstadt,  habilitierte  ?iih 
1856  als  Privatdozent  in  Heidelberg,  war  sodann  Professor  der  Chemie  in  Gent 
von  1858—1865,  in  welchem  Jahre  er  einem  Rufe  nach  Bonn  folgte,  wo  er  ali 
Vertreter  der  Chemie  noch  wirkt. —  Durch  sein  Lehrbuch  der  orgaolschen 
Chemie  (Erlangen,  seit  1859  erscheinend),  in  welchem  er  zuerst  die  erweiterte  tr- 
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HauptYorzug  der  Annahme  von  gemischten  Typen,  wie  sich  aus  fol- 
gendem Anspruch  ergiebt:  „Die  sogenannten  gepaarten  Verbindungen 
sind  nicht  anders  zusammengesetzt,  wie  die  übrigen  chemischen  Yer- 
bindimgen;  sie  können  in  derselben  Weise  auf  Typen  bezogen  werden, 
in  welchen  Wasserstoff  durch  Radikale  ersetzt  ist;  sie  folgen  in  bezug 
auf  Bildung  und  Sattigungsvermögen  denselben  Gesetzen,  die  für  alle 
chemischen  Verbindungen  gültig  sind." 

Einige  Formelbeispiele  mögen  die  Anwendung  der  gemischten  Typen 
verständlich  machen: 

.so,  ^Bcnzolsulfonsäure  bezogen  auf  — =7^     ÖO^Carbaminsäure  bez.  auf    //^. 

Fast  gleichzeitig  mit  der  eben  dargelegten  Erweiterung  der  Typcn- 
lehre  war  von  Kekule  eine  Anregung  ausgegangen,  welche,  Dank  be- 
sonderen Umständen,  dazu  beitragen  sollte,  die  typische  Auffassungs- 
welse  in  andere  höhere  Bahnen  zu  lenken.  Gelegentlich  seiner  Unter- 
suchungen über  das  Knallquecksilber  ^  hatte  er  sich  dahin  ausgesprochen, 
daß  man  die  Methylverbindungen  und  zahlreiche  daraus  abgeleitete 
Körper  auf  den  Typus  Grubengas  beziehen  könne,  welch'  letzteren  er 
die  Äquivalentformel  C^II^  beilegte.  Durch  folgende  Beispiele  erläuterte 
er  die  Beziehungen  einiger  Verbindungen  zu  dem  neuen  Typus: 

C,g4  C^^sCl  C^HGk  CJI^CN        C^Cl^fXO^) 

Methylwasserstoff      Chlormethyl      Chloroform       Acetonitril       Chlorpikrin  * 

Bemerkenswert  ist  Kekule' s  Formulierung,  insofern  er  damals 
die  früher  von  ihm  für  unrichtig  gehaltenen  Atomgewichte  //=1, 
^=6,  0  =  8  zur  Anwendung  brachte.  Ferner  erscheint  eine  Bemer- 
hng  auffallend,  die  nämlich,  daß  der  neue  Typus  nicht  in  dem  Sinne 
Ton  Gerhardts  Unitatstheorie,  sondern  in  dem  von  Dumas  zu 
nehmen  sei  Daraus  könnte  man  den  Eindruck  gewinnen,  als  ob  das 
ürabengas  sich  nicht  den  vier  Gerhardt'schen  Typen  anreihen  sollte; 


pische  Betrachtungsweise,  im  weiteren  Verlaufe  die  Strukturlehre  konsequent  durch- 
mfuhren  suchte,  hat  er  großen  Einfluß  auf  die  heranwachsende  Generation  der  Che- 
miker ausgeübt.  Ganz  besonders  durcli  die  glückliche  Auffassung  des  Benzols,  als 
eines  Hexamethins,  welches  die  Grundlage  der  sogen,  aromatischen  Verbindungen 
bildet,  ffab  er  einem  großen  Teil  von  experimentellen  Forschungen  eine  Richtung,  die 
heute  noch  stark  vorherrscht.  —  In  seinen  chemischen  Untersuchungen  über  Knall- 
quecksilber, ungesättigte  zweibasische  Säuren,  Kondensation  des  Aldehyds  —  um 
nur  einige  zu  nennen  —  hat  er  sich  als  ausgezeichneter  Forscher  bewährt.  —  Seine 
Beteiligung  an  der  Herausgabe  der  früher  erschienenen  Kritischen  Zeitschrift 
ßr  Chemie  etc.  und  jetzigen  Annalen  der  Chemie,  in  welchen  seine  experimeu- 
tollen  Arbeiten  meist  veröffentlicht  sind,  möge  noch  erwähnt  sein. 
*  Ann.  Chem.  101,  200. 
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jedoch  scheint  eine  solche  Sonderstellung  von  Kekulö  nicht  beabsichtigt 
zu  sein,  da  er  ganz  im  Geiste  der  neueren  Typenlehre  hinzufugt,  er 
wolle  durch  seine  Formulierung  wesentlich  die  Beziehungen  andeuten, 
in  welchen  die  von  ihm  zusammengestellten  Körper  zu  einander  steheo. 

Schon  im  folgenden  Jahre  (1858)  ergab  sich  klarer  die  Bedeutung, 
welche  er  dem  Methan  als  Muttersubstanz  zahlreicher  Körper  beilegte. 
Die  Darlegung  seiner  Ansichten  darüber  muß  einem  späteren  Ab- 
schnitte vorbehalten  bleiben,  in  welchem  der  Übergang  der  Typenlehre 
in  die  Form  der  Strukturtheorie  zu  schildern  ist. 

Bevor  diese  Entwickelung  der  chemischen  Lehrmeinungen  sich 
vollziehen  konnte,  war  von  ganz  anderer  Seite  rastlos  gearbeitet  worden, 
um  der  Erkenntnis  der  chemischen  Konstitution  organischer  Verbindun- 
gen näher  zu  kommen.  Die  Typen  selbst  konnten  der  Lösung  dieser 
Aufgabe  nicht  forderlich  sein,  wenn  nicht  zuvor  ihr  Wesen  klargelegt^ 
und  auf  dieses  als  innere  Ursache  die  Zusammensetzung  der  daran?» 
abgeleiteten  Verbindungen  zurückgeführt  wurde.  Der  Schlüssel  zur 
Erklärung  dieser  Verhältnisse  ist  durch  die  Arbeiten  und  Spekulationen 
von  Frankland  und  Kolbe  geschmiedet  worden.  Diesen  beiden  For- 
schem ist  die  tiefere  Erfassung  der  Konstitution  organischer  Körper 
im  Gegensatz  zu  der  typisch  schematischen  in  erster  Linie  zu  ver- 
danken. Ihre  Forschungen  haben  am  kräftigsten  dazu  beigetragen,  jene 
Überleitung  der  Typenlehre  in  andere  Bahnen  zu  bewirken;  ja,  sie 
waren  die  unentbehrliche  Vorbedingung  zu  der  gegen  Ende  der  fünf- 
ziger Jahre  sich  vollziehenden  Umgestaltung  der  theoretischen  An- 
schauungen. Die  Richtigkeit  dieser  Sätze  wird  sich  aus  dem  Inhalte  der 
folgenden  Abschnitte  ergeben. 

Von  anderer  Seite  ist  das  Verhältnis  der  Typiker  zu  den  Lei- 
stungen Frankland's  und  Kolbe's  allerdings  anders  aufgefaßt  worden. 
Der  Einfluß  dieser  beiden  Männer  auf  die  Umbildung  der  Typenlehre 
ist  nicht  nur  stark  herabgedrückt  worden,  sondern  man  hat  sogar 
das  Gegenteil,  eine  Beeinflussung  derselben  durch  typische  Lehrmeinun- 
gen, behauptet.^ 

^  Eine  solche  irrtümUche  Auffassung  wirkt  noch  immer  nach ;  von  ihr  zeu«rt 
z.  B.  die  Darstellung  der  „heutigen  Theorien"  in  Wurtz'  Qeschichte  der  ckf- 
mischen  Theorien^  wo  die  Bedeutung  der  genannten  zwei  Forscher  ganz  und  g«r 
nicht  gebührend  gewürdigt  ist.  Man  hält  es  geradezu  für  unmöglich,  datt 
Frankland,  der  eigentliche  Begründer  der  Valenzlehre,  in  der  genannten  Schrift 
keine  Erwähnung  gefunden  liat. 
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Ausbildnng  der  neueren  Eadikaltheorie  durch  Kolbe.     Überblick 
seiner  Hanptleistnngen. 

Dei-  Darlegung  von  Kolbe's  wissenschaftlicher  Thatigkeit,  durch 
welche  er  einen  tief  und  dauernd  eingreifenden  Einfluß  auf  die  Ent- 
Wickelung  der  theoretisch  chemischen  Ansichten  ausgeübt  hat,  seien  ein 
kurzer  Abriß  seines  Lebens  und  eine  allgemeine  Kennzeichnung  seines 
Wirkens  vorangestellt* 

Hermann  Kolbe,  im  Jahre  1818  zu  EUiehausen  bei  Göttingen 
als  Sohn  des  dortigen  Predigers  geboren,  widmete  sich  seit  1838  dem 
Studium  der  Chemie  unter  Wöhler's  anregender  Leitung.  Von  1842 
an,  wo  er  mit  seiner  ersten  Experimentaluntersuchung  hervortrat,  hat 
er  42  Jahre  lang  seine  Wissenschaft  durch  eine  lange  Reihe  wichtigster 
experimenteller  sowie  theoretischer  Arbeiten  bereichert.  Sein  äußerer 
Lebenslauf  ist,  vielleicht  abgesehen  von  den  ersten,  auf  die  Universitäts- 
zeit folgenden  Lehr-  und  Wandeijahren,  der  eines  deutschen  Gelehrten 
gewesen.  Auf  die  Zeit  1842 — 1847,  während  welcher  er  als  Assistent 
Bunsen's  (Marburg),  dann  L.  Playfair's  (London)  vorwiegend  prak- 
tisch-chemisch thätig  war,  folgten  seine  litterarischen  Lehrjahre  (1847 
bis  1851)  in  Braunschweig,  wohin  er  als  Redakteur  des  von  Liebig 
begründeten  Handwörterbuches  der  Chemie  auf  Veranlassung  der  Ver- 
lagsbuchhandlung Fr.  Vieweg  und  Sohn  übergesiedelt  war.  Aus 
dieser,  ihn  auf  die  Dauer  nicht  befriedigenden  Wirksamkeit,  versetzte 
ihn  die  im  Jahre  1851  an  ihn  ergangene  Berufung  nach  Marburg,  wo 
er  als  Nachfolger  Bunsen's  im  Laufe  der  nächsten  Zeit,  namentlich 
seit  1858,  eine  außergewöhnliche  Lehrthätigkeit  entfaltete.  Im  Jahre 
1865  folgte  er  einem  Rufe  nach  Leipzig,  wo  er  bis  zu  seinem  Tode 
(am  25.  November  1884)  mit  großem  Erfolge,  durch  Wort  und  Schrift 
wirkte. 

Kolbe's  große  wissenschaftliche  Bedeutung  liegt  ganz  besonders 
in  seinen  noch  zu  besprechenden  Experimentaluntersuchungen,  sie  hat 
aber  auch  wesentlich  in  der  hervorragenden  Lehrthätigkeit  bestanden, 
welche  der  Liebig's  an  die  Seite  gestellt  werden  darf.  —  Seine  mit 
der  des  letzteren  nahe  verwandten  Lehrmethode,  nach  welcher  die 
praktisch  zu  Unterrichtenden  selbst  beobachten  und  denken,  nicht  aber 
auswendig  lernen  sollten,  hat  sich  treflFlich  bewährt.     Sein  Lehrtalent 


*  Vergl.  die  bald  nach  dem  Tod<;  Kolben' »  erschienenen  Eriimcruni^acliriften 
von  E.  V.  Meyer  (Journ.  pr.  Chem.  |2|  30,  417,  Voit,  Bayer.  Acad.  1885. 
Auch  A.  W.  Hof  mann  Her.  17,  2809). 
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wurde  kräftig  unterstützt  durch  den  praktischen  Bück  und  das  organi- 
satorische Talent,  welche  er  insbesondere  bei  dem  Bau  und  der  Ein- 
richtung des  neuen  Leipziger  Laboratoriums  bethätigt  hat 

Neben  der  auf  dem  mündlichen  Unterrichte  basierenden  Lehrthätig- 
keit  hat  Kolbe  auch  litterarisch  eine  bedeutende  Wirksamkeit  entfaltet: 
abgesehen  von  seinen  zahlreichen  Abhandlungen,  wichtigen  Aufsätzen 
im  Handwörterbuch  der  Chemie  und  Gelegenheitsschriften  hat  er  ein 
ausführliches  Lehrbuch  der  organischm  Chemie  (Braunschweig  1854  bis 
1865)  und  ein  kurzes  der  anorganischen,  sowie  der  organischen  Chemie 
(1877  — 1883)  herausgegeben:  durch  Klarheit  der  Anordnung,  Prä- 
zision des  Ausdruckes,  fesselnde  Darstellung,  Durchsichtigkeit  und 
Schärfe  der  Erörterungen  ausgezeichnete  Werke. 

In  seinen  Aufsätzen,  welche  er  in  den  letzten  14  Jahren  im  Journal 
für  praktische  Chemie,  dessen  Herausgabe  er  im  Jahre  1870  an  Stelle 
von  0.  L.  Erdmann  übernommen  hatte,  über  theoretisch -chemische 
Fragen  veröflFentlichte,  hat  Kolbe  schneidige,  mit  der  Zeit  sich  noch 
verschärfende  Kritik  geübt  an  den  Mängeln  und  Ausschreitungen,  welche 
er  der  modern-chemischen  Richtung  zur  Last  legte.  Wenn  auch  diesen 
Kritiken  häufig  eine  kräftige  Polemik  innewohnte,  durch  welche  er  der 
Persönlichkeit  manches  Fachmannes  nahetrat,  so  hat  er  doch  immer  nur 
die  Sache,  das  Wohl  seiner  geliebten  Wissenschaft,  welche  er  arg  g(h 
fahrdet  glaubte,  im  Auge  gehabt  Sein  Streben,  Schäden  und  Fehler 
aufzudecken,  ist  von  vielen  seiner  Zeitgenossen  falsch  gedeutet  worden. 


Belebung  der  Radikaltheorie  durch  Kolbe.    Mitwirkung 

Frankland's. 

Zur  Zeit,  als  Kolbe  seine -erste  größere  Untersuchung^  veröflFent- 
lichte, war  die  von  Berzelius  vertretene  Lehre,  daß  die  organischen 
Körper  bestimmte  Radikale  enthalten,  welche  den  Elementen  der  un- 
organischen Chemie  gleich  fungieren,  durch  den  Ansturm  des  Unitaris- 
mus stark  zurückgedrängt  worden.  Viele  Chemiker  waren  der  Meinung, 
daß  die  zum  Teil  willkürliche  Voraussetzung  hypothetischer  Radikale 
die  Wissenschaft  nicht  weiter  fördern  könnte.  Die  Annahme  von  Paar- 
ungen in  den  sogen,  gepaarten  Verbindungen  befriedigte  die  wenigsten 
Forscher.  Kurz,  die  alte  Radikaltheorie  wurde  in  der  ursprünglichen 
Form  nicht  mehr  für  lebensfähig  gehalten.  Von  dieser  Entmutigung 
giebt  die  durch  die  Gmelin'sche  Schule  gelehrte  Bevorzugung  mög- 
lichst  einfacher  Betrachtungsweisen   deutlich  Zeugnis;  nur   die  That- 


*  Ann.  Chem.  45,  41  u.  54,  145. 
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Sachen  sollten  reden,  eine  geistig  belebte  AnfiEassung  derselben  wurde 
nicht  für  nützlich  erachtet. 

Kolbe  knüpfte  nun  mit  den  aus  seinen  ersten  Arbeiten  abgeleiteten 
Schlüssen  an  die  sinkende  Lehre  von  Berzelius  an;  er  verstand  es, 
ihr  neues  Leben  dadurch  einzuhauchen,  daß  er  abgestorbene  Teile  der- 
selben ausmerzte  und  lebenskräftige  Elemente  aufnahm.  Aus  seinen  und 
anderer  Versuchen  folgerte  er,  daß  die  Unveränderlichkeit  der  Radikale, 
wie  sie  Berzelius  gelehrt  hatte,  nicht  aufrecht  gehalten  werden  konnte; 
er  trug  den  Thatsachen  der  Substitution  Rechnung.  Wohl  nahm  er  die 
Hypoth^e  des  letzteren  von  den  Paarungen  wieder  auf,  aber  bahnte 
eine  andere  Auffassung  derselben  an,  insofern  er  ihnen  einen  nicht 
unwesentlichen  Einfluß  auf  die  Verbindungen,  mit  denen  sie  gepaart 
sind,  einräumte.^ 

Will  man  das  Hauptergebnis  seiner  eben  zitierten  Arbeiten  und 
seiner  sich  an  diese  anschließenden  Beobachtung  der  Synthese  von 
Trichloressigsäure  zusammenfassen,  so  ist  es  folgendes:  die  von  ihm 
entdeckte  Trichlormethylunterschwefelsäure  und  die  Trichloressigsäure, 
sowie  die  durch  Reduktion  daraus  hervorgehenden  chlorfreien  Verbiji- 
dungen,  sind  analog  zusammengesetzte  und  zwar  mit  Trichlormethyl 
re^-p.  Methyl  gepaarte  Säuren.  Die  Art  und  W^eise,  wie  diese  beiden 
Kadikaie  mit  den  letzteren  in  Verbindung  getreten  sind,  war  zwar  noch 
nicht  erkannt,  aber  der  Keim  zu  der  später  von  Kolbe  gegebenen 
richtigen  Erklärung  von  der  Konstitution  der  Karbon-  und  Sulfonsäuren, 
war  schon  in  diesen  Anfangen  vorhanden. 

Bald  sollte  dieser  Keim  zur  weiteren  Entwickelung  gelangen,  und 
zwar  zunächst  durch  Untersuchungen,  welche  Kolbe  teils  allein,  teils 
mit  dem  in  London  gewonnenen  Freunde  Frankland  ausführte.  Aus 
ihren  schönen  Arbeiten  über  die  Umwandlung  der  Alkylcyanide  in  Fett- 
säuren* folgerten  die  beiden  Forscher  mit  aller  Bestimmtheit,  daß 
Methyl,  Äthyl  und  ähnliche  Radikale  nähere  Bestandteile  der  Essig- 
säure und  ihrer  Homologen  seien.  Kolbe  selbst  wurde  zu  dem  glei- 
chen Schlüsse  durch  seine  wichtigen  Versuche'  über  die  Elektrolyse 
fettsaurer  Salze  geführt;  in  dem  am  positiven  Pole  auftretenden  Methyl 
und  Butyl  aus  Essigsäure  und  Valeriansäure  erblickte  er  den  Beweis 
für  die  Richtigkeit  jener  Annahme.  Er  glaubte  die  Radikale  selbst 
isoliert  zu  haben;  daß  er  sich  in  dieser  Hinsicht  geirrt  hat,  insofern  die 
von  ihm  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  das  doppelte  Molekulargewicht 
besitzen,  kommt  hier,  bei  der  Frage  nach  der  Konstitution  der  Kar])on- 


*  Vergl.  Ann.  Chem.  54,  156. 
'  Ann.  Chem.  65,  288. 
»  Ann.  Chem.  69,  252. 
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säuren  wenig  in  Betracht.  Das  Hauptziel  seiner  Bestrebungen,  die 
Erforschung  der  wahren  Zusammensetzung  der  genannten  und  ähn- 
licher Säuren,  hat  er  trotz  dieses  Irrtums  nicht  aus  dem  Auge  verloren. 

Seine  eben  erwähnten  Untersuchungen  hatten  zur  Folge,  daß  ihn 
die  frühere  Auffassung  jener  organischen  Säuren  nicht  mehr  befrie- 
digte. Aber  er  verließ  dieselbe  nicht  mit  einem  male,  entwickelte  viel- 
mehr aus  ihr  eine  der  Wahrheit  sich  nähernde  Betrachtungsweise, 
welche  sich  bald  einer  weiteren  Ausbildung  fähig  zeigte.  Schon  in 
seinen  für  das  Handwörterbuch  bearbeiteten  Aufsätzen:  Formeln  und 
Gepaarte  Verbindungen  (1848)  wurde  von  ihm  die  Idee  ausgesprochen 
und  begründet,  daß  die  Fettsäuren  Sauerstoifverbindungen  der  mit  dem 
Doppeläquivalent  Kohlenstoff^  G^  verbundenen  Radikale  Wasserstoff. 
Methyl,  Äthyl  etc.  seien. 

Die  Essigsäure  enthalte  als  näheren  Bestandteil  einen  ähnhcli 
konstituierten  Atomkomplex,  wie  die  Kakodyl Verbindungen.  Dem  KadodyL 
welches  hier  zuerst  als  mit  zwei  Methylradikalen  gepaartes  Arsen  inter- 
pretiert wird,  entspricht  das  sogen.  Acetyl  der  Essigsäure:  G^H^G^  (nicht 
zi;  verwechselt  mit  dem  heute  Acetyl  genannten  Radikal,  welches  da- 
mals als  Äcetoxyl  bezeichnet  wurde). 

Kolbe  sprach  schon  damals  den  wichtigen  Gedanken  aus,  daß  in 
dem  Acetyl  der  Essigsäure:  G^H^G^  „das  Glied  G^  ausschließlich  den 
Angriffspunkt  der  Verwandtschaft  für  Sauerstoff  bildet,  das  Methyl  ge- 
wissermassen  nur  ein  Anhängsel  ist".  Letztere  Idee,  an  Berzelius' 
Lehre  von  den  Paarungen  erinnernd,  wird  durch  den  Hinweis  be- 
gründet, daß  es  für  die  Natur  der  Säuren  nicht  wesentlich  sei,  ob 
Wasserstoff  oder  Methyl,  Äthyl  etc.  mit  jenem  Gliede  C,  gepaart  sind. 

Diese  wichtigen  Gedanken  führte  er  in  einer  Abhandlung:  *  Vier 
die  diemisdie  Konstitution  und  Natur  der  organisdien  Radikale,  näher  aus: 
auf  dem  Grund  und  Boden  der  älteren  Radikallehre  fußend,  gestaltete 
er  diese  zu  dber  lebensfähigen  Theorie  dadurch,  daß  er  aus  ihr  die 
mit  den  Thatsachen  im  Widerspruche  stehenden  Elemente  aussonderte. 
Er  blieb  aber  nicht  auf  dem  damals  gewonnenen  Standpunkte  stehen. 

Unter  dem  Einflüsse  der  zu  jener  Zeit  begonnenen  ausgezeichnet^^n 
Arbeiten  von  Frankland^  über  die  Alkoholradikale  und  die  metall- 


*  Kolbe  benutzte,  der  von  vielen  eingeschlagenen  Richtung  folgend,  die 
sogen.  Gmelin'schen  Äquivalentgewichte,  also  furif=l  Ceee,  0  =  8« 
6'=ri6  etc.  Seine  Formeln  waren  aber  nichtsdestoweniger  Molekularformeln: 
er  legte  der  Kohlensäure,  Essigsäure,  dem  Alkohol,  Aldehyd,  Aceton  dasselbe 
Atomgewicht  bei,  welches  diesen  Körpern  heute  zuerkannt  wird. 

«  Ann.  Chem.  75,  211.  76,  1  ff. 

•  E.  Frankland,  geb.  1825,  war  folgeweise  in  Manchester  und  London  als 
Professor  der  Cliemie  thätig,  nachdem  er  seine  Studien  unt«r  Liebig's  Leitung 
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organischen  Verbindungen  ging  Kolbe  Schritt  für  Schritt  vorwärts. 
Er  selbst  hat  sich  darüber  bestimmt  dahin  ausgesprochen,  ^  daß  seine 
.,untlare  Vorstellung  von  der  chemischen  Verbindungsweise  der  sogen. 
Paarlinge  eine  große  Schwäche  der  Hypothese  von  den  gepaarten  Radi- 
kalen gewesen  ist".  —  „Es  ist  Frankland's  Verdienst,  hierüber  zuerst 
Licht  verbreitet  und  damit  zugleich  den  Begriff  der  Paarung  ganz  be- 
seitigt zu  haben,  indem  er  erkannte,  daß  den  einzelnen  Elementen  be- 
stimmte Sättigungskapazitaten  zukommen." 

Kolbe  machte  sich  diese  Ansichten  seines  Freundes  zu  eigen;  die 
Paarlinge  erhielten  nun  eine  ganz  andere  Bedeutung  als  früher;  sie 
maßten  als  vollgültige  unentbehrliche  Teile  der  organischen  Verbin- 
dungen, konnten  also  nicht  mehr  als  deren  Anhängsel  betrachtet  wer- 
den. Die  Früchte  dieser  Änderung  in  seinen  Anschauungen  kamen 
Wd  ZOT  Reife.  Wieder  waren  es  die  Fettsäuren,  deren  Konstitution 
er  zu  deuten  unternahm.  Im  Jahre  1855  sprach  er  zuerst^  in  be- 
stimmter Weise  den  Gedanken  aus,  daß  dieselben,  wasserfrei  gedacht, 
Abkönmilinge  der  Kohlensäure  seien,  z.  B.  die  Essigsäure  Methylkohlen- 
saure d.  i.  C2O4,  worin  ein  Sauerstoffaquivalent  durch  Methyl  C^H^ 
ersetzt  ist  Die  Säurehydrate  wurden  noch  dualistisch  als  Verbindungen 
der  Anhydride  mit  Wasser  angesehen. 

Die  Annahme,  daß  jene  Säuren  Substitutionsprodukte  der  Kohlen- 
säure seien,  hatte  sich  nachweislich  aus  den  Ansichten  über  die 
metallorganischen  Verbindungen  entwickelt.  Gleichwie  von .  Frank- 
land zuerst  die  Kakodylsäure  als  Arsensäure  mit  zwei  Metbylen  an 
Stelle  von  2  Äquiv.  Sauerstoff,  das  Stannäthyloxyd  als  entsprechender 
Abkömmling  des  Zinnoxydes  gedeutet  wurde,  so  erfaßte  Kolbe  mit 
glücklichem  Griffe  die  Konstitution  anderer  organischer  Verbindungen. 
Bald  drang  er,  über  das  Gebiet  der  organischen  Säuren  hinausgehend, 
weiter  vor  und   entwickelte   den   gleichen  Gedanken,   daß  zahlreiche 

und  Bunsen's,  sowie  Kolbe's  Anregung  in  Deutschland  gemacht  hatte.  Schon 
durch  seine  Erstlingsarbeiten,  welche  ihn  zur  Entdeckung  der  Organometalle  lei- 
teten, und  durch  seine  gemeinsam  mit  Kolbe  ausgeführten  Untersuchungen  er- 
regte er  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker.  Sein  Hauptanteii  an  der  Entwicke- 
lung  unserer  Vorstellungen  von  der  Valenz  der  Elemente  soll  noch  gebührend 
dargelegt  werden.  Seiner  übrigen  denkwürdigen  Forschungen  im  Bereiche  der 
organischen  Chemie  wird  in  der  speziellen  Geschichte  dieser  öfters  gedacht  wer- 
den. Frankland's  Abhandlungen  sind  außer  in  englischen  Zeitschriften  meist 
in  den  Annalen  der  Chemie  veröffentlicht,  sowie  gesammelt  unter  dem  Titel: 
Researehes  in  pure,  applied  and  physical  chemistry  (1877)  herausgegeben.  — 
Von  ihm  rührt  auch  ein  kurzes  Lehrbuch:  Lecture  notes  for  cJiemieal  stu- 
äents  her. 

*  Vei^l.  „Das  ehem.  Laboratorium  der  Universität  Marburg  etc."  (Braun- 
echweig,  1865)  S.  32. 

'  Handwörterbuch  der  Chemie  6,  802. 
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organische  Körper  als  Derivate  der  Kohlensäure,  andere  als  solche  der 
Schwefelsäure  zu  betrachten  seien.  Wie  sich  diese  Idee  zu  einem 
schonen  Ganzen  entfaltete,  das  lehren  seine  Abhandlungen*  aus  den 
Jahren  1857/58,  sowie  die  zu  jener  Zeit  und  kurz  vorher  geschriebeneD 
Teile  seines  Lehrbuches.  Zu  vollendetem  Abschlüsse  gelangten  diese 
theoretischen  Betrachtungen  und  somit  die  von  ihm  neu  belebte  Radikal- 
theorie  in  einer  1859  verfaßten  Abhandlung,*  betitelt:  Über  den  fiattir- 
liehen  Zusammenhang  der  orgamscJien  ndt  den  unorganischen  Verhindwujtn. 
die  wissenschaftliche  Grundlage  zu  einer  naturgemäßen  KlassifiJcation  (h 
organisefien  chemischen  Körper. 

Das  Hauptergebnis  der  Spekulationen  Kolbe's  ist  in  dem  folgen- 
den Satze  ausgesprochen:  „Die  oi^anischen  Körper  sind  durch w^Alv 
kömmlinge  anorganischer  Verbindungen  und  aus  diesen,  zum  Teil  direkt, 
durch  wunderbar  einfache  Substitutionsprozesse  entstanden."  Durch  die 
ganze  Abhandlung  zieht  sich  dieser  Gedanke,  einem  roten  Faden  gleichj 
und  wird  mit  überzeugendster  Klarheit  an  zahlreichen  Beispielen  er- 
läutert, welche  dem  weiten  Gebiete  der  organischen  Chemie  entlehnt  sind. 

Die  Alkohole,  Karbonsäuren,  Ketone,  Aldehyde  leiten  sicli 

nach  Kolbe  von  der  Kohlensäure  (0^02)0^  resp.  deren  Hydrat  C^O^  q^jq 

ab.  —  Die  mehrbasischen  Karbonsäuren  gehen  in  derselben  Weise  au> 
zwei  oder  drei  Molekülen  Kohlensäurehydrat  durch  Eintritt  mehr- 
atomiger Radikale  hervor,  wie  die  einbasischen  aus  einem  Molekül. 
Die  Sulfonsäuren  sind  entsprechende  Abkömmlinge  des  Schwefelsäure- 
hydrats, die  Sulfone  solche  des  Schwefelsäureanhydrids.  Ähnliche 
ganz  bestimmte  Ansichten  äußerte  Kolbe  über  andere  Klassen  orga- 
nischer Körper,  z.  B.  die  Phosphin-  und  Arsinsäuren,  Amine  mi 
Amide,  Organometalle,  welche  er  in  einfachster  Weise  aus  unorganischen 
Verbindungen  ableitete.  Daß  seine  Formeln  unzweideutige  Ausdrücke 
präziser  Gedanken  seien,  darauf  legte  er  den  allergrößten  Nachdruck; 
die  Annahme  Gerhardt's,  daß  für  ein  und  dieselbe  chemische  Ver- 
bindung verschiedene  Konstitutionsformeln  mit  dem  gleichen  KechU' 
aufgestellt  werden  könnten,  teilte  er  ganz  und  gar  nicht. 

Welcher  Entwickelung  die  Auffassung  Kolbe's  von  der  Konstitution 
organischer  Verbindungen  fähig  war,  dafür  lieferte  er  in  derselben 
Abhandlung  einen  schlagenden  Beweis.  Sein  Blick  umfaßte  nicht  nur 
l)ckannte  Körperklassen,  er  drang  auch  in  das  Gebiet  von  damals  nocb 
unbekannten   vor.     Aus    den   von    ihm   klar  erkannten   Beziehungen 


*  Ann.  Chem.  101,  257.  Diese  Abhandlung  ist  zugleich  im  Namen  Prank- 
land's  verfaßt;  vergl.  ferner  seine  Gelegenhcitsschrift  (1858):  „Über  die  chemischt 
Konstitution  organiselicr  Verbindungen." 

*  Ann.  Chem.  113,  293. 
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zwischen  den  Alkoholen  und  den  Karbonsäuren  folgerte  er  die  Mög- 
lichkeit, neue  Arten  von  Alkoholen  zu  gewinnen:  er  prognostizierte^ 
die  Existenz  der  sekundären,  sowie  tertiären  Alkohole  und  wies 
sogar  auf  eine  mutmaßliche  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  der  ersteren 
hin.  Eine  so  glänzende  deduktive  Behandlung  chemischer  Fragen  war 
in  der  organischen  Chemie  bis  dahin  nicht  zu  verzeichnen  gewesen. 
Die  Auffindung  der  von  ihm  vorausgesehenen  Eörperklassen  ließ  nicht 
lange  auf  sich  warten.  Friedel  entdeckte  1862  den  sekundären 
Propylalkohol,  Butlerow  1864  den  tertiären  Butylalkohol. 


Kolbe's  wichtigste  Bxperimentaluntersuchungen.  (1857—1863.) 

Die  umfassenden  Spekulationen  Eolbe's  über  die  Konstitution 
organischer  Verbindungen  hätten  nicht  den  sicheren  Halt  gehabt  und 
die  große  Bedeutung  gewonnen,  wenn  sie  nicht  mit  ausgezeichneten 
Experimentaluntersuchungen  in  dauerndem  Zusammenhange  geblieben 
wären.  In  der  speziellen  Geschichte  der .  organischen  Chemie  wird 
dieser  Arbeiten  noch  öfter  gedacht  werden,  durch  welche  in  Wahrheit 
die  rationelle  Zusammensetzung  wichtiger  Körperreihen  zuerst  sicher  er- 
kannt worden  ist.  Hier  sei  darauf  hingewiesen,  daß  es  seine  For- 
schungen über  die  Milchsäure  waren,  welche  diese  als  Oxypropion- 
j^nre,  das  entsprechende  Alanin  als  Amidopropionsäure  erkennen 
ließen.  Als  Angehörige  derselben  Klasse  von  Körpern  deutete  Kolbe 
znerst  die  Glycolsäure  und  das  GlycocoU  richtig  als  Oxy-  und  als 
Amidoessigsäure,  femer  die  Salicylsäure  als  Oxybenzoösäure,  die  soge- 
nannte Benzaminsäure  als  Amidobenzoösäure.  Er  war  somit  imstande,  die 
Konstitution  von  Verbindungen  klar  zu  legen,  um  deren  Erforschung 
^ich  die  namhaftesten  Chemiker,  wie  Kekule  und  Wurtz,  vergeblich 
abgemüht  hatten.  Zahlreiche  Körper,  in  deren  Trivialbezeichnungen 
der  Mangel  an  sicherer  Erkenntnis  ihrer  Konstitution  ausgesprochen 
lag,  erhielten  durch  Kolbe  ihren  richtigen  Platz  unter  den  übrigen 
Verbindungen.  Die  auf  seine  Anregung  von  Schmitt  ausgeführte 
l'mwandlung  der  Äpfel-  und  der  Weinsäure  in  Bemsteinsäure  ent- 
hüllte mit  einem  Schlage  die  bis  dahin  unerkannten  Beziehungen  jener 
'Säuren  zu  dieser.  Durch  seine  Versuche  über  Taurin,  dessen  künst- 
liche Bildung  er  lehrte,  wies  er  nach,  daß  dasselbe  und  die  daraus 
hervorgehende  Mthionsäure,  dem  Alanin  und  der  Milchsäure  analog 
TOsanmiengesetzt  sind. 

Dieselbe  Klarheit  verbreitete  sich  über  die  rationelle  Zusammen- 
Mimg    des  Asparagins   und    der  Asparaginsäure,    welche   er  zuerst 

*  VergL  Ann.  Chem.  118,  307. 
▼•  Hejer,  G«8chichte  der  Chemie.  17 
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richtig  deutete.  —  Das  sind  nur  Ergebnisse  von  Arbeiten  aus  einem 
kurzen  Zeiträume;  zur  Genüge  aber  ergiebt  sich  daraus  sein  unver- 
gängliches Verdienst  um  die  Erforschung  der  chemischen  Konstitution 
organischer  Verbindungen.  —  Unerwähnt  sind  zahlreiche  Untersuchungen 
geblieben,  welche  auf  seine  Anregung  hin  und  unter  seiner  Hitwirkunc 
ausgeführt  wurden;  es  sei  nur  an  Grieß'  Durchforschung  der  Klasse 
von  Diazoverbindungen,  an  öfele's  Entdeckung  der  Sulfine,  an  Vol- 
hard's  Synthese  des  Sarkosins  erinnert 

Um  das  kurze  Bild  von  Kolbe's  Leistungen  einigermaßen  zu  ver- 
vollständigen, sei  noch  auf  einige  der  folgenden  Zeit  angehurendt 
Experimentaluntersuchungen  hingewiesen,  bei  welchen  er  stets  von  dem 
Gedanken  geleitet  war,  in  die  chemische  Konstitution  organischer  Ver- 
bindungen tieferen  Einblick  zu  gewinnen,  als  bislang  möglich  war 
Erwähnt  sei  der  Nachweis,  daß  Malonsäure  aus  Cyanessigsäure  ent- 
steht, femer  die  Entdeckung  des  Nitromethans,  endlich  die  Reihe  denk- 
würdiger Arbeiten  über  Salicyl-  und  Paraoxybenzoösäure  und  die  durch 
seinen  Tod  unterbrochene  Untersuchung  der  von  ihm  entdeckten 
Isatosäure. 

Kolbe's  Stellung  zur  älteren  und  neueren  Chemie. 

Aus  seinen  sämtlichen  Forschungen,  seien  dieselben  spekulativer 
oder  experimenteller  Art,  tritt  uns  der  überaus  wohlthuende  historische 
Sinn  entgegen,  von  welchem  sie  getragen  sind.  Kolbe  knüpfte  an 
das  Bestehende  an  und  wußte  sich  bei  seinen  wissenschaftlichen  Be- 
strebungen in  geistigem  Zusammenhange  mit  den  Häuptern  dei 
klassischen  Schule.  Gern  betonte  er,  daß  er  seine  Erfolge  auf  chemischem 
Gebiete  in  erster  Linie  Berzelius,  sodann  „den  großen  Vorbildern 
Liebig,  Wöhler  und  Bunsen  verdanke,  welche,  wie  Berzelius  t'> 
nennt,  wahre  Bearbeiter  der  Chemie  gewesen  sind". 

Die  Beurteilung,  welche  Kolbe  in  seiner  Stellung  zu  der  orgji- 
nischen  Chemie  von  seinen  Zeitgenossen  erfahren  hat,  ist  sehr  ver- 
schiedenartig gewesen.  Die  Vertreter  der  älteren  Zeit  haben  seinr 
Bedeutung  besser  gewürdigt,  als  die  Anhänger  der  Typenlehre,  welch' 
letztere  von  ihm  selbst  unter  ihrem  Werte  geschätzt  wurde.  Eini^o 
Bemerkungen  über  den  vermeintlichen  Zusammenhang  der  Ansichten 
von  Koll)e  mit  denen  der  Typiker  sind  hier  am  Platze.  Wie  schon 
erwähnt,  hat  er  die  Typentheorie  als  unwissenschaftlich  bezeichnet;  er 
erblickte  in  ihr  keine  wirkliche  Theorie,  sondern  ein  Spiel  mit  Formeln. 
Trotz  seiner  bestimmten  Äußerungen  über  diesen  Punkt,  ist  häufig  lu- 
hauptet  worden,  daß  er  auf  dem  Boden  der  Gerhardt'schen  TjjK^n- 
lehre  stehe,  daß  also  seine  Ableitung  organischer  Verbindungen  au.> 
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der  Kohlensäure,  dem  Kohlenoxyd,  der  Schwefelsäure  und  schwefligen 
Saure  u.  s.  w.  noiit  der  aus  den  drei  Typen  Wasserstoff,  Wasser  und 
Ammoniak  ühereinstimme.  Wohl  hat  Kolbe  die  Körper  der  orga- 
nischen Chemie  mit  solchen  der  unorganischen  in  Zusammenhang  ge- 
bracht, aber,  wie  er  wiederholt  betont^,  sind  die  letzteren  reale  Typen 
m  Gegensatz  zu  jenen  formalen.  Ihm  lag  emstlichst  daran,  die  wahre 
chemische  Konstitution  der  organischen  Verbindungen  zu  ergründen; 
thematisch  die  letzteren  zu  ordnen  oder  gar  in  willkürliche  Typen 
einzuzwängen,  widerstrebte  ihm  auf  das  Lebhafteste.  Besonderen  Nach- 
Iruck  legte  Kolbe  auf  die  thatsächlichen  Beziehungen  zwischen 
)rgaiiischen  und  unorganischen  Körpern,  weshalb  im  Titel  seiner  oben 
öosprochenen  Abhandlung  der  „natürliche  Zusammenhang  zwischen 
denselben  als  wissenschaftliche  Grundlage  zu  einer  naturgemäßen 
Klassifikation  der  organischen  Körper"  betont  wurde.  Daher  auch  sein 
früh  schon  hervortretendes  Bestreben,  letztere  aus  einfachen  unor- 
ganischen Verbindungen  künstlich  darzustellen,  in  der  Absicht,  auf 
lit-sem  Wege  in  ihre  chemische  Konstitution  Einblick  zu  gewinnen. 

So  hat  denn  Kolbe,  seinen  eigenen  Weg  gehend,  unbeirrt  durch 
lie  Urteile  der  Zeitgenossen,  außerordentlich  fruchtbar  gewirkt,  ins- 
besondere dadurch,  daß  er  die  Erkenntnis  der  rationellen  Zusammen- 
etzung  organischer  Verbindungen  gefordert  hat.  Die  alte  Eadikal- 
heorie  gewann  durch  ihn  neues  Leben,  die  Radikale  selbst  erhielten 
ine  andere  tiefere  Bedeutung.  Während  dieselben  der  Typenlchre  als 
teste  galten,  nach  deren  näherer  Beschaffenheit  nicht  weiter  geforscht 
lUrdc,  richtete  sich  Kolbe's  ganzes  Streben  darauf,  die  Radikale  in 
lähere  Bestandteile  zu  zerlegen.  Er  lehrte,  um  nur  wenige  Beispiele 
nznführen,  das  Kakodyl  als  Dimethylarsen,  das  Acetyl  als  Verbindung 
on  Methyl  und  Karbonyl,  die  Alkyle  als  Abkömmlinge  des  Methyls 
ennen.  Diese  und  andere  Ergebnisse  seiner  Forschungen,  sowie  die 
wichen  Früchte  der  Arbeiten  von  Frankland,  sind  unzweifelhaft  der 
eueren  Typenlehre  für  ihre  Fortentwickelung  zu  der  Strukturtheorie 
ochst  wichtig,  ja  unentbehrlich  gewesen. 

Diese  beiden  Männer,  die  originellsten  Forscher  auf  dem  Gebiete 
er  organischen  Chemie  in  jener  Sturm-  und  Drangperiode  der  fünf- 
iger Jahre,  haben  durch  ihr  Wirken  ganz  wesentlich  dazu  beigetragen, 
aß  die  Eigentümlichkeit  der  Gerhardt'schen  Typen  als  beruhend  auf 
er  verschiedenen  Sättigungskapazität  der  in  denselben  enthaltenen 
rrundstoffe  erkannt  wurde.  Das  Hauptverdienst,  in  dieser  Richtung 
ewirkt  zu  haben,  fallt  Frankland  zu. 

*  VeigL  z.  B.  Journ.  pr.  Chem.  (2)  28,  440. 
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Begründung  der  Lehre  von  der  Sättigungskapazität  dei 
Grundstoffe  durch  Franklanl 

In  dem  vorigen  Abschnitte  ist  der  Einfluß  Frankland's  auf  di« 
von  Kolbe  entwickelten  Ansichten  über  die  Konstitution  organischoi 
Verbindungen  schon  nachdrücklich  betont  worden.  Frankland  wai 
es,  welcher  in  seiner  denkwürdigen,  1853  veröffentlichten  Abhandlung:  - 
Über  eine  neue  Eeihe  organischer  Körper j  weldie  Metalle  enthalten,  d»»ii 
Nachweis  führte,  daß  die  Paarung  von  Küdikalen  mit  Elementen,  z.  15. 
Kohlenstoff,  Arsen,  Schwefel,  wie  sie  von  Kolbe  gelehrt  wurde,  au: 
eine  Grundeigenschaft  der  elementaren  Atome  genannter  Stoflfe  zurück- 
zuführen sei.  Der  Paarungsbegriff  wurde  von  Frankland  als  ein- 
seitig erkannt,  und  das  Mißverständnis,  welches  sich  durch  Benutzuntr 
desselben  eingeschlichen  hatte,  von  ihm  endgültig  beseitigt:  die  irric»- 
Auffassung  nämlich,  daß  die  als  sogenannte  Paarlingc  in  den  organischen 
Körpern  enthaltenen  Radikale  keinen  wesentlichen  Einfluß  auf  die- 
jenigen Verbindungen  ausüben,  mit  denen  sie  vermeintlich  gepaart  sin<1. 

Auf  Grund  der  an  den  metallorgjinischen  Körpern  gewonnenen 
Erfahrungen  entwickelte  Frankland  die  Lehre  von  der  Valenz  der 
Elemente.  Wenn  man  vorurteilsfrei  den  Blick  rückwärts  wendet,  s^» 
erkennt  man,  daß  der  Keim  dieser  Lehre  schon  in  dem  Gesetz  d<r 
multiplen  Proportionen  enthalten  war,  welches  aussprach,  daß  zahlreich«» 
Elemente  verschiedene,  aber  doch  ganz  bestimmte  Verbindungsstufen 
aufweisen.  Zu  den  früh  ermittelten  Thatsachen  gehörte  z.  B.  die,  dali 
der  Phosphor  sich  mit  drei  oder  mit  fünf  Atomen  Chlor  zu  bestimmt4»n 
Verbindungen  voreinigt;  der  Ausdruck  für  diese  und  ähnliche  Wahr- 
nehmungen, daß  l^hosphor  sowie  viele  andere  Grundstofie  als  ver- 
schiedenwertige,  d.  h.  mit  einer  wechselnden  Sättigungskapazität  aus|;rt'- 
stattete  p]lemente  wirken  können,  war  aber  nicht  gefunden.  Auch  haltt- 
man   keinerlei  klare  Vorstellungen  über  eine  Grenze  der  Sättigung^- 

»  Ann.  Chem.  85,  329  ff.    Dioselbc   wurde   schon  1852   vor  der  Chcfnicjl 

Society  (London)  gelesen. 
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capazitat  Ton  GrundstoflFen,  und  was  besonders  schwer  ins  Gewicht 
alltj  es  fehlte  zunächst  eine  scharfe  Unterscheidung  des  BegriflFs  Atom 
on  dem  des  Äquivalents.  In  letzterer  Hinsicht  hatten  die  Erfahrungen 
iber  die  Substitution  des  WasserstoflFs  organischer  Verbindungen  durch 
•hlor,  SauerstoflF  etc.  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  klärend  ge- 
rirkt  Schon  von  Dumas  (1834)  war  darauf  hingewiesen  worden,  daß 
At  Wasserstoff  durch  1  At  Chlor,  aber  nur  durch  Y»  Ät.  Sauerstoff 
rsetzt  werde;  letztere  Menge  sei  also  1  At  Wasserstoff  äquivalent. 
lach  durch  die  schon  besprochene  Lehre  von  den  mehrbasischen  Säuren 
rat  die  Vorstellung  von  dem  Ersetzungstvert  gewisser  Metalle  deutlicher 
lervor,  wie  sich  z.  B.  aus  Liebig's  Äußerung  ergab,  das  Antimon 
ei  3  Atomen  Wasserstoff  äquivalent^  das  Kalium  aber  nur  einem  Atom. 
Trotz  dieser  Anläufe  wurde  ein  präziser  Ausdruck  für  solche  That- 
^•hen  nicht  gefunden.  —  In  den  vierziger  Jahren  verwischte  sich 
ollends  der  mühsam  angebahnte  Begriff  des  chemischen  Äquivalents 
m  Gegensatze  zu  dem  des  Atoms;  der  damals  anwachsende  Einfluß 
ler  Gmelin'schen  Schule  war  ein  beredtes  Zeugnis  für  diesen 
lücfeehritt 

Merkwürdig  bleibt  die  Thatsache,  daß  zur  Begründung  der  Lehre 
on  der  Valenz  nicht  einfache  Verbindungen  der  unorganischen  Chemie, 
)ndem  die  komplizierter  zusammengesetzten  der  organischen  gedient 
aben.  Die  Gesetzmäßigkeit,  welche  bei  ersteren  schon  in  den  mul- 
plen  Proportionen  zum  klaren  Ausdruck  gelangt  war  und  einfach  ab- 
elesen werden  mußte,  sollte  erst  mühsam  aus  den  organischen  Ver- 
indangen  entziffert  werden. 

Wie  oben  erwähnt,  waren  es  die  Organometalle ,  aus  welchen 
'rankland  die  Ergebnisse  ableitete,  die  den  Kern  der  Valenzlehre 
üdeten.  Er  hatte  dies  Gebiet  mehr  als  andere  Forscher  durch  aus- 
Bzeichnete  Untersuchungen  aufgeschlossen  und  bearbeitet.  Vor  ihm 
aren  namentlich  die  Verbindungen  des  Kakodyls  durch  Bunsen's 
fflkwürdige  Arbeiten  den  Chemikern  nahe  gerückt,  und  das  letztere 
)n  Kolbe  als  Dimethylarsen  gedeutet  worden.  Gestützt  auf  seine  Be- 
MJchtungen  über  die  Stannäthylverbindungen,  sowie  auf  das  Verhalten 
Jr  Kakodylderivate  und  anderer  Körper,  bewies  Frankland  mit  über- 
ugender  Schärfe  die  TJnhaltbarkeit  der  Paarlingstheorie.  Von  dieser 
tzteren  ausgehend  müsse  man  annehmen  —  so  etwa  war  Frankland's 
edankengang  —,  daß  das  Verbindungsvermögen  von  Metallen,  wenn  sie 
lit  Radikalen  gepaart  sind,  dem  Sauerstoff  gegenüber  unverändert  sei. 
ewichtige  Thatsachen  sprechen  nun  gegen  eine  solche  Annahme,  wie 
iTch  folgende  Beispiele  schlagend  nachgewiesen  wird:  das  Stannäthyl 
»»r^/fg;  C=  6)  sollte  sich  nach  jener  Theorie  in  zwei  Verhältnissen 


2G2  Frankland's  Beg^ründmig  der  Leli^-e 


mit  Sauerstoff  verbinden,  jedoch  vermag  es  nur  1  Äquiv.  Sanerstof 
aufzunehmen,  nicht  wie  das  freie  Zinn  auch  zwei  Das  mit  2  Methyl 
radikalen  gepaarte  Arsen,  das  Kakodyl,  bildet  zvrar  zwei  Oiyde,  toi 
denen  man  meinen  könnte,  das  mit  1  Äquiv.  Sauerstoff  entspreche  den 
Arsensuboxyd,  das  mit  3  Äquiv.  der  arsenigen  Säure;  völlig  unerklär 
bleibe  aber  bei  dieser  Voraussetzung  die  Thatsache,  daß  letztere  Ver 
bindung  sehr  leicht,  die  ihr  vermeintlich  entsprechende  Kakodjlsäun 
dagegen  gar  nicht  zu  oxydieren  ist 

Diese  und  ähnliche  Widerspruche  hat  Frankland  in  ein&ehst^: 
Weise  durch  die  Annahme  gelöst,  daß  die  sogenannten  gepaarten  Ver 
bindungen  Abkömmlinge  unorganischer  Körper  sind,  aus  diesen  dorcl 
Vertretung  von  Sauerstoff- Äquivalenten  mittelst  Kohlenwasserstoffradi 
kalen  hervorgegangen.  Das  Stannäthyloxyd  wird  als  Zinnoxyd  SnO^  ge 
deutet,  in  welchem  das  eine  Sauerstoffaquiv.  durch  Äthyl,  das  Kakodyloxy< 
als  arsenige  Säure  und  die  Kakodylsaure  als  Arsensaure,  in  denen  2  Äquiv 
Sauerstoff  durch  zwei  Methyle  vertreten  sind.  Diese  Betrachtungsweis 
dehnte  nun  Frankland  in  glücklichster  Weise  auf  andere  Verbin 
düngen  aus  und  brachte  die  in  der  Zusammensetzung  organischer  un« 
unorganischer  Körper  hervortretenden  Regelmäßigkeiten  in  Zusammen 
hang  mit  Grundeigenschaften  der  darin  enthaltenen  Elemente. 

Er  sprach  sich  darüber  in  folgenden  Sätzen  ^  aus,  welche  in  eine 
Geschichte  der  Chemie  einen  besonderen  Platz  zu  beanspruchen  haben 
„Betrachtet  man  die  Formeln  der  unorganischen  chemischen  Verbin 
düngen,  so  fallt  selbst  einem  oberflächlichen  Beobachter  die  im  aUge 
'meinen  herrschende  Symmetrie  in  diesen  Formeln  auf.  Namen tlicl 
die  Verbindungen  von  Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  und  Arsen  zeigei 
die  Tendenz  dieser  Elemente,  Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen 
oder  5  Äquivalente  anderer  Elemente  enthalten  sind,  und  nach  diesei 
Verhältnissen  wird  den  Affinitäten  jener  Körper  am  besten  Genüge  ge 
leistet  So  haben  wir  nach  dem  Äquivalentverhaltnis  1:3  die  Verbin 
düngen  NO^,  NII^,  NJ^,  NS^;  PO^,  PH^,  PCl^;  SbO^,  SbH^,  Sl*Ci 
AsO^,  AsH^,  ^^ph  ^  ^j  ^^^  ^^^^  ^^^  Äquivalentverhältnis  l:i 
ATOß,  NH^Oy  NH^J;  PO^,  PH^J  u.  a.  Ohne  eine  Hypothese  hinsichthcl 
der  Ursache  dieser  Übereinstimmung  in  der  Gruppierung  der  At-om 
aufstellen  zu  woDen,  erhellt  es  aus  den  eben  angeführten  Beispielei 
hinlänglich,  daß  eine  solche  Tendenz  oder  eine  solche  Gesetzmäßigkei 
herrscht,  und  daß  die  Affinität  des  sich  verbindenden  Atoms  d» 
oben  genannten  Elemente  stets  durch  dieselbe  Zahl  der  zutretende! 
Atome,  ohne  Rücksicht  auf  den  chemischen  Charakter  derselben,  k 
friedigt  wird." 


*  Ann.  Chem.  85,  368. 
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So  war  zuerst  der  Satz  aufgestellt,  daß  den  elementaren  Atomen 
ine  wechselnde,  aber  dennoch  innerhalb  enger  Grenzen  bestimmte 
iättigungskapazität  zukomme;  für  die  obigen  Elemente  wurde  diese 
turch  die  Zahlen  3  und  5  ausgedrückt  Eine  höhere  Sättigungsstufe 
lerselben  wurde  von  Frankland  nicht  angenommen.  —  Durch  seine 
n  Ideen  und  Thatsachen  reiche  Abhandlung  hatte  er  ein  Gebiet  der 
heoretischen  Chemie  erschlossen,  welches,  seitdem  eifrig  bebaut,  der 
[esamten  chemischen  Forschung  als  Mittel-  und  Ausgangspunkt  ge- 
lient  hat  Unter  dem  Einfluß  der  Valenzlehre  entwickelten  sich  fortan 
ille  theoretisch-chemischen  Anschauungen,  wie  sich  aus  den  folgenden 
Abschnitten  zur  Genüge  ersehen  läßt  Die  glückliche  Deutung  der 
Konstitution  yon  sogenannten  gepaarten  Verbindungen  hatte  zu  dieser 
nichtigen  Erkenntnis  Anlaß  gegeben,  insofern  Frankland  die  Paarung 
ils  Folge  der  Sattigungskapazitat  elementarer  Atome  nachwies. 

Nachdem  durch  Frankland  die  bestimmte  Valenz  einzelner  Ele- 
mente festgestellt  war,  konnte  —  so  sollte  man  denken  —  jeder  Che- 
miker aus  dem  Verhalten  anderer  Elemente  die  Sattigungskapazitat 
dieser  ableiten.  Jene  bahnbrechende  Abhandlung  Frankland's  trug  jedoch 
nicht  so  schnell  solche  Frucht  Wie  langsam  seine  Anschauungen  bei 
den  Chemikern  sich  Bahn  brachen,  davon  gab  die  im  Jahre  1854  ver- 
öffentlichte Arbeit  Odling's^  Über  die  Konstitution  der  Säuren  und 
Mxe  Zeugnis.  Derselbe  blieb  ganz  auf  dem  Boden  der  Typen- 
lehre stehen.  Er  zeigte,  daß  die  Salze  und  Säuren,  insbesondere  die 
saueretoflFhaltigen,  vorteilhaft  auf  den  einfachen,  resp.  vervielfachten 
Typus  Wasser  bezogen  werden  können,  derart,  daß  der  Wasserstoff  des 
letzteren  teilweise,  oder  vollstandig  durch  elementare  und  zusammen- 
gesetzte Radikale  von  bestimmtem  Ersetxunyswert  vertreten  wird.  Mit 
letzterem  Namen  bezeichnete  Odling  das,  was  Frankland  durch  das 
Wort  aiomig  ausgedrückt  hatte.  Das  Eisen  sowie  Zinn  hat  nach  Od- 
ling zwei  Ersetzungswerte,  deren  Größe  er  durch  die  seitdem  bekann- 
ten und  häufig  benutzten  Striche  andeuten  wollte:  Fe"  und  Fe***,  Sn* 
und  Sn**.  Soweit  folgte  er  der  Auffassung  Frankland's  von  der 
Sattigungskapazitat  der  Grundstoffe.  Für  die  mehrbasischen  Säuren 
schloß  er  sich  den  Ideen  Williamson's  an,  indem  er  darin  sauerstoff- 
haltige Radikale  von  bestimmtem  Ersetzungswert  annahm,  welche  in 
den  Typus  {ß^O)^  eingeführt  wurden.  Wie  die  Schwefelsäure  aus 
dem  zweifachen  Wassertypus  durch  Eintritt  des  zweiatomigen  Radikals 
'^'Oj,  80  leitete  sich  die  Phosphor-  und  Arsensäure  aus  ^  H^O  durch 
Einführung  der  Atomgruppen  (PO)***  und  [AsO)***  ab;  in  den  kohlen- 


*  Jofum.  ebem.  soc.  7,  1. 
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sauren  Salzen  wurde  das  Eadikal  CO  mit  dem  Ersetzungswert  2  an- 
genommen u.  s.  w.  Auf  die  Valenz  der  in  diesen  Komplexen  enthaltenen 
Grundstoffe,  Schwefel,  Phosphor,  Arsen,  Kohlenstoff,  wurde  aber 
keine  Kücksicht  genommen.  Dabei  liefen  nun  arge  Unklarheiten  mit 
unter:  infolge  seiner  einseitig  typischen  Betrachtungsweise  trug  Odling 
kein  Bedenken,  das  zweiatomige  Radikal  SO^  in  der  Unterschwefel- 
säure, sowie  das  Karbonyl  CO  in  der  Oxalsäure  einatomig  fungieren 
zu  lassen;  die  letztere  z.  B.  führte  er  auf  den  zweifachen  Typus  Wasser 

folgendermaßen  zurück:  ^     ^  ^ ^^\2  0*\  —  Immerhin  muß  man ak 

verdienstlich  anerkennen,  daß  von  Odling  einzelnen  Elementen,  vor- 
zugsweise dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff,  ein  unveränderlicher 
Ersetzungswert  beigelegt  wurde,  daß  also  die  Atomgewichte  di^er  Ele- 
mente als  Maß  zur  Feststellung  des  Ersetzungswertes  anderer  Grund- 
stoffe und  zusammengesetzter  Radikale  dienten.  —  Williamson  hat 
sodann  in  anerkennenswerter  Weise  zur  Klärung  der  Bedeutung  vun 
Odling's  Formeln  und  zu  einer  geistigeren  Auffassung  der  Konstitution 
von  chemischen  Verbindungen  wesentlich  beigetragen.^ 

Die  Erörterungen  von  Wurtz*  und  von  Gerhardt'  über  die 
Sättigungskapazität  des  Stickstoffatoms  zeigten  femer,  daß  Frankland's 
Ideen  nur  langsam  wirkten;  denn  der  letztere  hatte  sich  über  diese 
Frage  schon  drei  Jahre  früher  in  fast  gleichem  Sinne  geäußert  — 
Vielfach  blieb  man  bei  den  zusammengesetzten  Radikalen  stehen,  ohne 
den  Einfluß  der  darin  enthaltenen  Grundstoffe  auf  die  Sättigungskapa- 
zität dieser  Komplexe  zu  ergründen;  ganz  besonders  galt  dies  von  den. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  Radikalen,  mit  deren  Er- 
setzungswert sich  mehrere  namhafte  Forscher  beschäftigten. 

Erkenntnis  der  Valenz  des  Kohlenstoffs. 

Für  den  in  den  Alkoholradikalen  enthaltenen  Kohlenstoff,  das  im 
eigentlichen  Sinne  des  Wortes  organische  Element,  blieb  die  bestimmte 
Auffassung  seiner  Valenz  längere  Zeit  unausgesprochen.  Statt  aus  der 
Zusammensetzung  seiner  Sauerstoflfv^erbindnngen  CO  und  CO^  die?e 
Grundeigenschaft  desselben  zu  folgern,  ging  man  den  mühsameren  Weg: 
die  Erforschung  von  Verbindungen  mit  kohlenstoffhaltigen  Radikalen 
führte  erst  zur  endgültigen  Lösung  der  schwebenden  Frage.  Zu  den 
Untersuchungen,  welche  in  dieser  Richtung  nützlich  wirkten,  gehört! 
zunächst  die  vonKay^  auf  Anregung  Williamson's  ausgeführte  über 


*  Vergl.  Ann.  Chem.  91,  226. 

«  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  43,  492  (1855). 
'  Traite  de  Chimie  4,  595  u.  602  (1856] 

*  Joum.  ehem.  boc.  7,  224. 
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den  „dreibasischen  Ameisensäureäther",  welcher,  aus  Chloroform  und 
Natriumäthylat  entstanden,  als  Abkömmling  von  3  Atomen  Äthylal- 
kohol aufgefaßt  wurde,  deren  3  Atome  basischen  Wasserstoffs  durch 
das  „dreibasische  Eadikal  des  Chloroforms  CH"  ersetzt  sei.  —  An  diese 
wichtige  Arbeit  reihte  sich  die  von  Berthelot ^  über  Glycerin,  welches 
er,  wesentlich  unterstützt  durch  die  Darlegungen  von  Wurtz,  als  drei- 
atomigen Alkohol  kennzeichnete,  indem  darin  ein  dreibasisches  Radikal 
VJI.{G=^  6)  als  Ersatz  für  3  At.  Wasserstoff  des  dreifachen  Wassertypus 
angenommen  wurde.  —  Zu  diesen  an  Stelle  von  3  At.  Wasserstoff  fun- 
gierenden Alkylen  kamen  bald  die  zweiatomigen;  das  Äthylen  war  von 
H.  L.  Buff  *  als  ein  solches  Badikal  bestimmt  bezeichnet  worden.  Die 
glänzende,  Wurtz'  geglückte  Entdeckung  des  Glycols,  als  des  ersten 
zweiatomigen  Alkohols,  diente  zur  Bestätigung  dieser  Ansicht. 

Der  Ursache  des  verschiedenen  Ersetzungswertes  jener  Radikale: 
((JE)'",  (C^EJ'\  (C\HJ'  wurde  zwar  nachgespürt;  denn  bei  Gerhardt, 
sowie  bei  Wurtz,  findet  man  Auslassungen  darüber,  daß  Äthylen  zwei- 
i)asisch  sei,  weil  dem  einbasischen  Äthyl  1  At.  Wasserstoff  entzogen 
ist,  das  Glyceryl  aber  dreiwertig,  weil  dem  entsprechenden  einwertigen 
Propyl  zwei  Wasserstoffatome  fehlen.  Aber  man  ging  nicht  an  die 
vollständige  Auflösung  dieser  Radikale,  man  führte  ihre  Sättigungs- 
kapazitat  noch  nicht  mit  klaren  Worten  auf  die  des  Kohlenstoffs 
zurück. 

Kekule  zog  in  seiner  1858  erschienenen  Abhandlung*  Über  die 
Konsdtittion  und  die  Metamorphosen  der  chemisclien  Verbindungen  und 
über  die  chemische  Natur  des  Kolüenstoffs  diese  naheliegende  Folgerung. 
Er  sprach  für  den  Kohlenstoff  das  aus,  was  für  andere  Elemente,  zuerst 
für  den  Stickstoff  und  seine  chemischen  Verwandten,  schon  seit  längerer 
Zeit  klar  erkannt  war.  Die  Begründung  der  Vierwertigkeit  des  Kohlen- 
stoffatoms geschieht  durch  folgenden  Satz:  „Betrachtet  man  die  ein- 
fachsten Verbindungen  dieses  Elementes  GH^^  GH^Gl,  GGl^,  GHCl^, 
COa^,  CO^,  GS^  und  GEN,  so  ßUt  es  auf,  daß  die  Menge  Kohlen- 
stoff, welche  die  Chemiker  als  geringst  mögliche,  als  Atom,  erkannt 
haben,  stets  vier  Atome  eines  ein-,  oder  zwei  eines  zweiatomigen  Ele- 
mentes bindet,   daß  allgemein  die  Summe  der  chemischen  Einheiten 


*  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  41,  319. 
'  Ann.  Chem.  96,  802. 

'  Compt.  rend.  48,  199. 

*  Ann.  Chem.  106,  129  (vergl.  daselbst  104,  133  Note).  —  Auch  Couper 
liat,  unabhängig  vonKekul6  und  bald  nach  dem  Erscheinen  der  eben  zitierten 
Ahhandlung,  die  Vierwertigkeit  des  Kohlen^toffatoms  ausgesprochen  (vergl.  Compt. 
rend.  46,  1157). 
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der  mit  einem  Atom  Kohlenstofif  verbundenen  Elemente  gleich  vier  ist 
Dies  fuhrt  zu  der  Aasicht,  daß  der  Kohlenstoff  vieratomig  ist"  Der 
Gedankengang  ist  fast  der  gleiche,  welchen  Frankland  zur  Ableitung 
der  Drei-  und  Pünfwertigkeit  des  Stickstoffs,  Phosphors,  Arsens  unJ 
Antimons  führte;^  auch  er  folgerte  aus  den  einfachsten  Verbindungen 
dieser  Elemente  die  Sättigungskapazitat  derselben.  Daraus  ergiebt  sich 
aber,  daß  in  jenem  Ausspruch  Eekule's  nicht  eine  durchaus  originelle 
Leistung  oder  eine  wissenschaftliche  That  erblickt  werden  kann,  um- 
soweniger,  als  die  Vierwertigkeit  des  Kohlenstofife  sowohl  von  Frankland, 
wie  von  Kolbe  schon  erkannt  war,  und  namentlich  den  Erörterungen 
des  letzteren  über  die  Konstitution  organischer  Verbindungen  zu  Grumle 
lag.2  In  seltsamem  Widerspruche  mit  der  hohen  Meinung,  welche 
sich  die  Chemiker  über  diese  Leistung  Kekule's  gebildet  haben,  steht 
die  Unterschätzung,  welche  er  selbst  diesen  wissenschaftlichen  Bestre- 
bungen angedeihen  läßt.^ 

Kekul6's  Verdienst  in  dieser  Angelegenheit  muß  darin  gesucht 


*  Vergl.  S.  262. 

'  Vergl.  H.  Kolbe 's  Schrift:  Zur  Entwiekelungsgeschichie  der  theoretisthtn 
Chemie  (Leipzig,  1881),  S.  26  ff.,  bes.  S.  33.  —  Auch  andere  haben  für  Kolbe 
das  Verdienst  in  Anspruch  genommen,  zuerst  die  Vierwertigkeit  des  Kohlenstofif 
erfaßt  zu  haben:  soBlomstrand,  welcher  sich  in  seiner  „Chemie  der  Jetztzeir 
S.  110  folgendermaßen  äußert:  „Kaum  möchte  ein  anderer  Chemiker  mit  dem- 
selben Rechte  wie  Kolbe  als  Urheber  der  Lehre  von  der  Sättigungskapazitat 
des  Kohlenstoffs  angesehen  werden  dürfen.  Neben  ihm  Fr  an  kl  and,  dessen  un- 
unterbrochen fortgesetzte,  genial  erdachte  und  glücklich  ausgeführte  Verenche 
innerhalb  des  organisch-synthetischen  Gebietes  stets  neue  Beiträge  zum  Beweb 
für  den  oben  erwähnten  Satz  lieferten,  welcher  in  sich  das  ganze  Gebiet  Jeij 
Sättigung  einschließt  und  in  der  Kohlensäuretheorie  Kolbe 's  nur  seine  unver- 
gleichbar wichtigste  Nutzanwendung  gefunden  hat."  Ferner  hat  sich  auch 
A.  Claus  (Joum.  pr.  Chem.  (2)  8,  267)  in  dem  gleichen  Sinne  ausgesprocht^n. 
—  Kekulö  ist  nicht  dazu  berechtigt,  sich  selbst  das  Verdienst  zuzuBpreeben, 
„den  Begriff  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  die  Chemie  eingeführt  zn 
haben"  (vergl.  Kekul^,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  689).  Dies  war  unzweifelhaft 
in  erster  Linie  Frankland's  Verdienst.  Derselbe  hat  sich  über  diesen  Vm^^ 
in  seinen  Expcrimental  Researehes  (1877)  S.  145  klar  und  unzweideutig  ausgi- 
sprochen. 

^  K ckule  sagt  nämlich  am  Schluß  seiner  obigen  Abhandlung  S.  109 :  „Schließ 
lieh  glaube  ich  noch  hervorheben  zu  müssen,  daß  ich  selbst  auf  Betrachtungen  der 
Art  nur  untergeordneten  Wert  lege.  Da  man  indes  in  der  Chemie  bei  dem 
gänzlichen  Mangel  exakt  wissenschaftlicher  Prinzipien  sich  einstweilen  mit  Wah^ 
scheinlichkeita-  und  Zweckmäßigkeitsvorstellungen  begnügen  muß,  schien  es  ^re- 
eignet,  diese  Betrachtungen  mitzuteilen,  weil  sie,  wie  mir  scheint,  einen  einfachen 
und  ziemlich  allgemeinen  Ausdruck  gerade  für  die  neuesten  Entdeckungen  geben, 
und  weil  deshalb  ihre  Anwendung  vielleicht  das  Auffinden  neuer  Thatsachei 
-tteln  kann." 
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werden,  daß  er  der  Frage  nach  der  Art,  wie  sich  zwei  und  mehr 
Kohlenstoffatome  miteinander  verbinden  und  ihre  AfQnitäten  sättigen, 
auf  den  Grund  za  gehen  suchte.  Das  unmittelbare  Ergebnis  dieser 
Spekulationen  ist  die  Lehre  von  der  Verkettung  der  Atome  in 
den  chemischen  Verbindungen  gewesen.  Mittelbar  haben  die  An- 
sichten Kolbe's  und  Frankland's  an  der  Entwickelung  dieser  in  der 
Strukturtheorie  gipfelnden  Betrachtungsweise  den  wesentlichsten  An- 
teil gehabt 


Entwickelung  der  Chemie  unter  dem  Einfluß  der  Vak 
lehre  während  der  letzten  30  Jahre. 

Die  chemische  Atomtheorie  hatte  nahezu  fünfzig  Jahre  bestan 
bevor  aus  ihr  die  naturgemäße  Folgerung  mit  genügender  Schärfe 
zogen  wurde,  daß  den  elementaren  Atomen  eine  bestimmte  Sa 
gungskapazität  zukomme,  und  daß  diese  bei  einigen  durch  einen  l 
stauten,  bei  den  meisten  aber  durch  einen  wechselnden  Wert  ausgedri 
werden  müsse.  In  dieser  Erkenntnis  lag  ein  großer  Fortsehritt,  welc 
sich  darin  bekundete,  daß  seit  Begründung  der  Valenzlehre  du 
Frankland  die  Frage  nach  der  chemischen  Konstitution  von  unor 
nischen,  wie  namentlich  organischen  Verbindungen  eine  bestimmt 
Fassung  und  in  zunehmendem  Maße  eine  deutlichere  Antwort  erhi 
Man  suchte  fortan  dieses  Problem,  welches  zuerst  von  Berzelius 
seiner  vollsten  Bedeutung  erkannt  worden  war,  mit  Hilfe  der  v 
Frankland  ausgesprochenen  und  angeregten  Ideen  zu  lösen.  Dur 
Zergliederung  der  zusammengesetzten  Körper  und  Verteilung  der  dai 
enthaltenen  elementaren  Atome  je  nach  der  ihnen  zugeschriebene 
Sättigungskapazität  war  man  bemüht,  die  gegenseitigen  Beziehung! 
dieser  letzten  Bestandteile  zu  erforschen.  So  ging  von  der  Valenz  i\ 
Licht  aus,  welches  jetzt  alle  Gebiete  der  Chemie  erhellt. 

Als  unabweisbare  Folgerung  der  Vorstellung,  daß  den  Atome 
der  Grundstoffe  eine  durch  Zahlen  ausdrückbare  Sättigungskapazirü 
anderen  Elementen  gegenüber  zukomme,  wird  von  den  meisten  Che 
mikem  die  Lehre  von  der  Verkettung  der  Atome  angesehen.  3Ii 
dem  Ausbau  dieser  Betrachtungsweise  sowohl  im  Bereiche  der  oririv 
nischen  als  in  dem  der  unorganischen  Chemie  sind  seit  30  Jahren 
zahlreiche  Köpfe  emsig  beschäftigt.  Die  wichtigen  Streitfragen,  welche 
während  dieser  Zeit  aufgetaucht  sind,  z.  B.  die  über  das  Wesen  der 
Valenz,  über  die  Ursache  zahlreicher,  früher  nicht  erklärter  Isc- 
merien  u.  s.  w.,  haben  den  allen  diesen  Bestrebungen  zu  Grunde  liegen- 
den Gedanken  von  einer  bestimmten  Sättigungskapazitat  der  Elemente 
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it  missen  können  ^  sodaß  dieser  noch  immer  der  unentbehrliche 
trer  bei  allen  wissenschaftlich-chemischen  Untersuchungen  geblieben  ist 


Anfänge  der  Strukturlehre.    Kekulö  und  Couper. 

Die  Typenlehre,  nach  welcher  man  alle  organischen  Verbindungen 

wenige  einfach  zusammengesetzte  Körper  bezog,  war  durch  Frank- 

id's  Auffassung  von  der  jetzt  als  Valenz  bezeichneten  Eigentümlich- 

t  der  Grundstoffe  gegenstandslos  geworden.    Die  Typen  stellten  sich 

P  y  I  Wasserstoffverbindungen  von  ein-,  zwei-,  drei-  und  endlich  vier- 
rtig  wirkenden  Elementen  dar.  Wäre  seine  Betrachtungsweise  so- 
^ch  gebührend  berücksichtigt  worden,  so  hätte  man  des  umständ- 
ken    Aufbaues   der  Typentheorie,    wie   ihn   Gerhardt  im   vierten 

"  hde  seines  Lehrbuches  ausführte,  gar  nicht  bedurft. 

"^^  ■    Aus  dem  von  Frankland  erfaßten  Begriff  der  Sättigungskapazität 

-  ^  iete    sich  weiter  die  Vorstellung  ab,   daß   die  elementaren  Atome 
'-"^^  jter  einander  in  verschiedenem  Grade  gebunden,  und  daß  hierbei  ein 

-  "^jstausch  und  infolge  davon  ein  Verschwinden  einzelner  Affinitaten  ein- 
^  treten  seien.  Dieser  Gedanke  wurde  zuerst  von  Kekule  und  bald  darauf 

^'  11  Couper  in  den  schon  angeführten  Abhandlungen  entwickelt  (1858). 
'    MÜesen  sind  demnach  die  Anfänge  der  Strukturtheorie^  enthalten. 
Kekule  sprach  sich  in  seinem  Aufsatze,  nachdem  er,  wie  schon 
»"»rterty  aus  der  Zusammensetzung  von  einfachen  Kohlenstoffverbindungcn 
'[  ie  „Vieratomigkeit"  des  Kohlenstoffs  abgeleitet  hatte,  ü])er  die  Kon- 
itution  von  Verbindungen,   welche  mehr  als   1  At.  Kohlenstoff  ent- 
ölten, folgendermaßen  aus:^    „Für  Substanzen,  die  mehrere  Kohlen- 
ioffatome   enthalten,   muß  man  annehmen,   daß  ein  Teil  der  Atome 
wenigstens  durch  die  Affinität  des  Kohlenstoffs  gehalten  werde,  und 
aß  die  Kohlenstoffatome  selbst  sich  an  einander  anlagern,  wobei  natür- 
ich  ein  Teil  der  Affinität  des  einen  gegen  einen  ebenso  großen  Teil 
ler  Affinität  des  anderen  gebunden  wird." 

„Der  einfachste  und  deshalb  wahrscheinlichste  Fall  einer  solchen 
Vneinanderlagerung  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ist  nun  der,  daß  eine 
Terwandtschaft  des  einen  Atoms  mit  einer  des  anderen  gebunden 
Ärinl.  Von  den  2  .  4  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Kohleustoff- 
itome  werden  also  zwei  verbraucht,  um  die  beiden  Atome  zusammen- 


^  Die  Bezeichnung  Struktur  wurde  zuerst  von  Butlerow  eingeführt  (Ztschr. 
Chem.  1801,  553);  durch  dießes  Wort  erweckte  er  die  irrtümliche,  von  ihm 
selbst  nicht  beabsichtigte  Meinung,  daß  man  mit  Hilfe  jener  Vors tellungs weise 
die  Lagerung  der  Atome  ausdrücken  wolle. 

'  AmL  Chem,  106,  154. 
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zuhalten;  es  bleiben  mithin  sechs  übrig,  die  durch  Atome  anderer  Efe 
mente  gebunden  werden  können." 

.  Hier  also  wird  die  Hypothese  aufgestellt,  daß  die  Kohlenstoff 
atome  sich  aneinander  lagern  und  infolge  davon  einen  Teil  ihrer  Affij 
nität  verlieren.  Kekule  verallgemeinerte  sodann  den  einzelnen  FaDJ 
indem  er,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  daß  mehr  als  zwei  Atome 
Kohlenstoff  in  der  nämlichen  Weise  zusammentreten,  die  Sättigung!^ 
kapazitat  des  Komplexes  C^  auf  den  Wert  2n  +  2  zuruckfahrte.  Hierb« 
blieb  er  aber  nicht  stehen,  sondern  stellte  „eine  dichtere  Aneinaaderj 
lagerung  der  Kohlenstoffatome"  als  eine  solche  hin,  welche  in  anderen  or-| 
ganischen  Verbindungen,  z.  B.  in  dem  Benzol  und  Naphtalin,  angenonmien 
werden  könne.  Als  „nächst  einfachste  Aneinanderlagerung  der  KohlcE- 
Stoffatome"  schwebte  ihm  der  Fall  des  Austausches  von  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten vor.  Auch  die  Beziehungen  anderer  mehrwertiger 
Elemente  zu  den  Kohlenstoffatomen  wurden  in  Betracht  gezogen,  wohei 
er  an  Beispielen  erläuterte,  daß  jene  entweder  mit  ihrer  vollen  Ter- 
wandtschaft,  oder  mit  einem  Teile  derselben  durch  die  des  Kohler- 
stoffs  gebunden  würden.^  —  Die  Grundzüge  der  Lehre  von  der  Bin- 
dung der  Atome  waren  in  diesen  Sätzen  Kekule's  enthalten. 

Couper*  gelangte  unabhängig  von  Kekule  zu  ähnlichen  Ansichten 
bezüglich  der  gegenseitigen  Bindungsweise  mehrerer  Kohlenstoffatome. 
Von  der  bestimmten  Meinung  ausgehend,  die  Gerhardt 'sehe  Tj'pei.- 
lehre  genüge  nicht  den  an  eine  Theorie  zu  stellenden  Anforderunger, 
machte  er  den  Versuch,  die  Konstitution  chemischer  Verbindungen 
durch  Zurückgehen  auf  die  elementaren  Atome  zu  erkennen.  Er  hol) 
hervor,  daß  außer  der  Wahlvcnvandtschaft,  d.  i.  der  eigentlichen  Affinität, 
die  Gradverwandtschaß  der  kleinsten  Teilchen  bei  der  Bildung  chemischer 
Verbindungen  in  Betracht  komme.  Speziell  für  das  Kohlenstoffiatom 
sei  das  höchste  Verbindungsvermogen  durch  die  Zahl  4  aiisdrückbar. 
Im  allgemeinen  adoptierte  er  Frankland's  Lehre  von  der  wechseln- 
den Sättigungskapazität  der  Grundstoffe.  —  Ferner  legte  Couper 
großen  Nachdruck  auf  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  sich  unt^r 
einander  zu  vereinigen  und  zwar  so,  daß  ein  Teil  des  ihnen  eigenen 
Bindungsvermögens  ausgeglichen  wird.  Diese  Vereinigung  von  Atomen 
versinnlichte  er  durch  Striche,  welche  zwischen  den  mit  einander  ver- 
bundenen Teilchen  in  den  chemischen  Symbolen  angebracht  wurden; 
er  legte  so  den  Grund  zu  den  sogenannten  Strukturformeln.*  Folgende 
Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen: 

*  Vergl.  a.  a.  0.  S.  155. 

«  Compt.  rend.  46,  1157.    Ann.  Chim.  Phys.  (3)  68,  469. 

'  Wurtz  hat  offenbar  Coup  er 's  Abhandlung  in  den  Ann.  de  Chim.  et  ^ 
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I  ß  Alkohol  I  Og  Essigsäure        |  ^         Oxalsäure. 

^0-OH  ^0~-0H  ^O-OH 

Von  Keiule,  sowie  Coup  er  war  in  bestimmter  Weise  der  Grund- 
atz ausgesprochen  worden,  die  „Atomigkeit  der  Elemente"  zui*  Er- 
»ründung  der  Konstitution  chemischer  Verbindungen  zu  benutzen.  Den 
Begriff  Atomigkeit  hatte  ohne  Zweifel  sechs  Jahre  früher  Frankland 
1er  Wissenschaft  als  sicheres  Eigentum  zugeführt.  Die  Weiterentwicke- 
luBg  des  obigen  Grundsatzes  und  seine  Verwertung  in  der  Lehre  von 
ier  Atomverkettung  wurden  besonders  von  Kekulö  und  in  den  nächsten 
lahren  von  Butlerow,  sowie  Erlenmeyer  angestrebt. 

Ehe  die  vollständig  sichere  Erkenntnis  von  der  Atomigkeit  oder 
besser  der  Valenz  der  Elemente  gewonnen  werden  konnte,  mußte  völ- 
lige Klarheit  herrschen  über  die  Größe  der  Atomgewichte.  Insbesondere 
mußte  zuvor  der  Unterschied  zwischen  Atom  und  Äquivalent  mehr- 
wertiger Elemente  scharf  erfaßt  sein.  Das  war  aber  damals  noch 
keineswegs  der  Fall.  Die  meisten  Chemiker  benutzten  zur  Formulie- 
rang chemischer  Verbindungen  aus  Gewohnheit  die  Gmelin'schen 
Äquivalente;  bei  Anwendung  dieser  blieb  aber  der  wahre  chemische 
Wert  der  Atome  undeutlich  und  konnte  erst  nach  Übertragung  der 
iquiralente  in  Atomgewichte  zum  Vorschein  kommen.  Dem  Doppel- 
äquivalente  Cg  oder  S^  wurden  z.  B.  in  den  von  Kolbe  gebrauchten 
Fonneln  die  Punktionen  der  einfachen  Atome  Cund  aS'  zugeschrieben, 
rährend  für  Wasserstoff,  Chlor,  Stickstoff  und  andere  Elemente  die 
Äquivalente  mit  den  Atomgewichten  gleich  waren.  Von  manchen  For- 
»hern,  z.  B.  Coup  er,  wurde  zur  Erhöhung  der  Verwirrung  dem 
Kohlenstoff  das  wahre  Atomgewicht  (12)  zugelegt,  für  Sauerstoff  aber 
las  Äquivalent  (8)  beibehalten.  Gerhardt  hatte  zwar  schon  früher 
Fersucht,  Ordnung  in  die  eingerissene  Verwirrung  zu  bringen,  war  aber 
nicht  konsequent  genug  vorangegangen.  ^ 

Eme  heilsame  Klärung  dieses  unsicheren  Zustandes  bahnte  sich  im 
Fahre  1858  an,  Dank  den  Bemühungen  des  italienischen  Chemikers 
^annizzaro,  welche  aber  nur  allmählich  zur  Anerkennung  gelangten. 
Er  war  es,  welcher  in  einer  Abhandlung,^  betitelt:  Sunto  di  un  corso 
U  ßosofia  chimica,  die  zur  Ermittelung  der  relativen  Atomgewichte 
ifou  Grundstoffen  gegebenen  Methoden  kritisch  beleuchtete.  Die  jetzt 
eingebürgerte  Ableitung  dieser  Werte  aus  der  Dampfdichtc  chemischer 

Pliys.  vergessen;  denn  er  schrieb  sich  selbst  die  erste  Anwendung  der  Bindungs- 
striche zu  (s.  seine  Atomtheorie,  deutsche  Ausgabe  S.  195  Anmerkung). 

*  Vergl.  S.  235. 

*  }itioco  Cimento  7,  321. 
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Verbindungen  wurde  von  ihm  als  besonders  zuverlässig  erkannt.  Ferna 
zeigte  er,  in  welchem  Maße  die  spezifische  Wärme  der  Metalle  eil 
sicheres  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte  sei,  welcke 
damals  für  viele  Metalle  nach  dem  Vorgange  Gerhardt's  falsch  an- 
genommen wurden. 

Nachdem  die  richtigen  Atomgewichte  der  Elemente  auf  diesem 
Wege  festgestellt  waren,  konnte  die  Lehre  von  dem  chemischen  Wert« 
der  Grundstoffe  allgemeiner  als  zuvor  gestaltet  werden.  Zunächst  ver« 
wertete  man  dieselbe  im  Bereiche  der  KohlenstoflFverbindungen,  derei 
Konstitution  Gegenstand  der  eifrigsten  Erforschung  wurde.  Kekule  in 
seinem  seit  1859  erscheinenden  Lehrbuohe,  Butlerow  und  Erlen- 
meyer in  verschiedenen  Aufeätzen  und  später  in  Lehrbüchern,  suchteD 
den  Zusammenhang  der  elementaren  Atome  innerhalb  der  Molekük 
klarzulegen,  indem  sie  von  der  Vorstellung  ausgingen,  daß  den  Ele- 
menten —  in  erster  Linie  kanien  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
Stickstoff  in  Betracht  —  eine  bestimmte  Atomigkeit  eigen  sei 

Butlerow  hat  sich  zuerst  am  klarsten  über  das  diesen  Bemühungeo 
zu  Grunde  liegende  Prinzip  und  damit  über  das  Wesen  der  von  ihm 
sogenannten  Strukturtheorie  ausgesprochen.^  Zunächst  ist  zu  bemerken 
daß  derselbe  sich   auf  den  Boden   der  von  Erankland  begründet 
Valenzlehre  stellte,  nach  welcher  vielen  Elementen   eine   Wechsel 
Sättigungskapazität  zukommt     Butlerow   definiert  als  StruMur  m 
chemischen  Verbindung  die  „Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Bindui 
der  Atome  in  einem  Molekül",   weist  aber  mit  Entschiedenheit  d< 
Gedanken  zurück,  daß  damit  eine  Erkenntnis  der  räumlichen  Lagen 
einzelner  Atome  im  Molekül  gewonnen  sei.  —  Er  stellt  den  Satz  ai 
daß  der  chemische  Charakter  eines  zusammengesetzten  Körpers  eini 
durch  die  Natur  und  Quantität  seiner  elementaren  Bestandteile,  sodani 
durch  seine  chemische  Struktur  bedingt  wird.    Die  letztere  ist  na( 
ihm  eindeutig;  es  können  nicht,  wie  Gerhardt  meinte,  mehrere  ratw 
nelle  Formeln  für  eine  chemische  Verbindung  aufgestellt  werden,  m 
dem  nur  eine  einzige  erscheint  ihm  möglich. 

Je  mehr  sich  das  Bedürfnis  bei  den  bisherigen  Anhängern 
Typentheorie  geltend  machte,  die  Anschauungen  der  letzteren  ül 
Bord  zu  werfen  und,  frei  von  dem  Zwange  dieser  Lehre,  nur  die  ?•♦! 
genannte  Atomigkeit  der  Elemente  allen  Betrachtungen  über  chemiscW 
Konstitution  zu  Grunde  zu  legen,  um  so  bestimmter  maßten  sich,  ^ 
sollte  man  denken,  die  Ansichten  über  das  Wiesen  dieser  den  GruDd] 
Stoffen  zukommenden  Eigenschaft  gestalten.  Der  naturgemäßen,  aui 
zahlreichen  Erfahrungen  abgeleiteten  Annahme,  daß  die  Atome  einig«! 


»  Ztschr.  Chem.  1861,  S.  549  flf. 
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lemente,  gegenüber  anderen,  mit  einem  konstanten,  die  der  übrigen 
it  einem  wechselnden  Verbindungswert  wirksam  sind,  trat  um  jene 
it  in  Gestalt  eines  Lehrsatzes  die  Meinung  entgegen,  daß  diese  Fähig- 
it  der  Grundstoffe  unveränderlich  seL 


reitfragen  über  konstante  und  wechselnde  Valens  der  Orimdstoffe. 

Der  Begründer  der  Lehre  von  der  Sättigungskapazität  elementarer 
tome,  Prankland,  hielt  sich  von  den  lebhaften  Erörterungen,  welche 
trüber,  namentlich  seit  Beginn  des  siebenten  Jahrzehntes  angestellt 
arden,  fem.  In  dieser  Zunickhaltung  liegt  vielleicht  die  Ursache,  daß 
in  Verdienst  um  die  Entwickelung  dieser  so  wichtigen  Lehre  von 
lelen  Chemikern,  und  gerade  von  solchen,  welche  sich  am  lebhaftesten 
1  der  Diskussion  über  dieselbe  beteiligt  haben,  vergessen  worden  ist^ 
m  das  Jahr  1860  waren  Frankland's  Ansichten  über  eine  den 
rundstoffen  eigentümliche  Sättigungskapazitat,  welche  aber  je  nach 
umständen  eine  wechselnde  sein  kann,  von  den  namhaftesten  Chemikern 
Dgenommen.  Schon  vor  diesem  Zeitpunkte  hatte  sich  Gerhardt  im 
atzten  Bande  seines  Lehrbuches  (1856)  dahin  ausgesprochen,  daß  der 
tickstoff  bald  drei-,  bald  fünfatomig  sei,  was  sich  vollständig  mit  der 
'rankland'schen  Ansicht  deckte.  Wurtz,  Williamson,  Couper 
aren  ebenfalls  dieser  Meinung,  und  zwar  nicht  nur  für  Stickstoff  und 
ie  ihm  ähnlichen  Elemente,  sondern  sie  hielten  die  wechselnde  Valenz 
ir  eine  vielen  anderen  Grundstoffen  zukommende  Eigentümlichkeit; 
aB  auch  Eolbe  den  Ideen  Frankland's  zugestimmt  hat,  wurde  schon 
ervorgehoben.  In  der  Annahme,  daß  einigen  wenigen  Elementen  eine 
onstante,  vielen  anderen  aber  eine  wechselnde  Valenz  eigen  sei,  er- 
ilickte  Kolbe  nichts  anderes,  als  einen  erneuerten  Ausdruck  für  das 
josetz  der  multiplen  Proportionen;  er  hielt  diese,  den  Thatsachen  ent- 
prechende  Auffassung  für  notwendig,  weil  man  nichts  über  die  eigent- 
iche  Ursache  der  Valenz  wisse. 

Diese,  zahlreichen  Beobachtungen  Kechnung  tragende  Betrachtungs- 
weise führte  zu  dem  Schlüsse,  daß  jedem  Elemente  eine  höchste  Sätti- 
^ungskapazitat  zukomme,  ohne  daß  damit  niedrigere  Sättigungsstufen 


^  Kekulä  z.  B.  hat  in  seinem  Lehrbuch,  und  zwar  in  dem  Abschnitte: 
»Historische  Entwickelung  der  Ansichten  über  die  Konstitution  der  organischen 
Verbindungen"  (Bd.  I,  S.  59flF.)  Frankland's  grundlegende  Anschauungen  über 
<|w  Valenz  der  Grundstoffe  gar  nicht  erwähnt,  während  die  Typenlehre  ausführ- 
Ueh  dargelegt  ist 

▼■  Heyer,  Geschichte  der  Chemie.  18 
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ausgeschlossen  waren;  in  derartigem  Sinne  hatte  sich  Kolbe  schon  ii 
Jahre  1854  ausgesprochen.^  Eine  solche  Ansicht  trat  wieder  zu  Rj- 
ginn  der  sechziger  Jahre  bei  einigen  Chemikern,  welche  sich  an  der 
Entwickelung  der  Strukturtheorie  lebhaft  beteiligten,  in  schärferer 
Weise  hervor.  Insbesondere  hat  Erlenmeyer  in  mehreren  Aufsätze^ 
und  später  in  seinem  LehrbucJie  der  organm-Mn  Chemie  die  Auffassunjl 
geltend  gemacht,  daß  jedes  Element  eine  höchste  Valenz  besitze,  oder  dal 
ein  jedes  mit  einer  bestimmten  Zahl  Äffinivalentcn  oder  Affinitätspunhm 
ausgestattet  sei,  von  denen  aber  in  vielen  Fällen  nur  ein  Teil  mü 
Affinitätspunkten  anderer  Elemente  verbunden  ist.  Im  Ammoniak  z.  ß 
sind  von  den  fünf  Affinivalenton  des  Stickstolfatoms  nur  drei  zur  AVir- 
kung  gelangt,  im  Chlorammonium  dagegen  alle  befriedigt  Diej^i 
Anschauungsweise  entsprechend  unterschied  Erlenmeyer  gesättigte 
von  ungesättigten  Verbindungen.  Im  Grunde  genommen,  ist  dies^llie 
keine  andere,  als  die  von  Frankland  erfaßte. 

Etwa  gleichzeitig  kam  es  zu  einer  lebhaften  Auseinandersetzung 
über  den  BegiiflF  der  Atomigkeit  der  Elemente  zwischen  Wurtz  und 
Naquet^  einerseits,  Kekule*  andererseits.  Die  beiden  ersteren  erklärtHii 
sich  für  die  Annahme  wechselnder  Valenz  bei  vielen  Elementen; 
Kekule  dagegen  sprach  sich  entschiedener  als  zuvor  dahin  aus,  d;ill 
die  „Atomizität  der  Grundstoffe  eine  fundamentale  Eigenschaft  der 
x\tome  sei,  welche  ebenso  unveränderlich  ist,  als  die  Atomgewichte- 

Um  diesen  Lehrsatz  von  der  absoluten  oder  konstanten  Valenz  zn 
begründen  und  den  ihm  widerstreitenden  Thatsachen  anzupassen,  mulitt 
Kekule  zu  Hypothesen  seine  Zuflucht  nehmen,  welche  der  Kritik  starke 
Blößen  darboten.  Seine  Ansicht,  daß  die  Valenz  eines  jeden  Element« 
konstant  sei,  möge  an  einigen  Beispielen  dargelegt  werden.  Nach  ihni 
fungieren  Stickstoff  und  seine  chemischen  Verwandten  anderen  Grund- 
stoffen gegenüber  nur  dreiwertig,  Schwefel  gleich  dem  Sauerstoff  aiiv 
schließlich  zweiwertig,  Chlor,  Brom  und  Jod  endlich  einwertig.  Damit 
nun  die  Zusammensetzung  von  solchen  Verbindungen  erklärt  werden 
konnte,  in  welchen  nach  der  Annahme  einer  wechselnden  Valenz  ^^ 
el)en  genannten  Elemente  einen  höheren  Sättigungswert  haben,  mußt»' 
Kekule  einen  tiefgehenden  prinzipiellen  Unterschied  zwischen  Verbin- 
dungen eines  und  desselben  Elementes  voraussetzen.  Er  gesellt.e  zu  dei 
ersten  Hypothese  von  der  absolut  konstanten  Valenz  die  weitere,  da8 
die  zusammengesetzten  Körper,  in  welchen  die  Grundstoffe  mit  ihrem 
vermeintlich  normalen  Werte  enthalten  sind,  durch  ein  fest-t*res  Gefüi?e 

*  Vergl.  Lehrbuch  der  organ.  Clieinie  Bd.  1,  22. 

«  ZtBchr.  Chem.  1868,  8.  65,  97,  609;  1864,  S.  1,  72,  628. 
«  Ztschr.  Chem.  1864,  S.  679  ff. 

*  Ztschr.  Chem.  1864.  S.  689  u.  Compt.  rciid.  68,  510. 
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missen  können,   sodaß  dieser  noch  immer  der  unentbehrliche 
r  bei  allen  wissenschaftlich-chemischen  Untersuchungen  geblieben  ist. 


Anfänge  der  Strukturlehre.    Kekule  und  Couper. 

Die  Typenlehre,  nach  welcher  man  alle  organischen  Verbindungen 
renige  einfach  zusammengesetzte  Körper  bezog,  war  durch  Frank- 
's  Auffassung  von  der  jetzt  als  Valenz  bezeichneten  Eigentümlich- 
der  Grundstoffe  gegenstandslos  geworden.  Die  Typen  stellten  sich 
jFasserstoffverbindungen  von  ein-,  zwei-,  drei-  und  endlich  vier- 


ig  wirkenden  Elementen  dar.    Wäre  seine  Betrachtungsweise  so- 

'^^-  h    gebührend  berücksichtigt  worden,  so  hätte  man  des  umstand- 

m    Aufbaues  der  Typentheorie,    wie   ihn   Gerhardt  im   vierten 

^    de  seines  Lehrbuches  ausführte,  gar  nicht  bedurft. 

'     Aus  dem  von  Frankland  erfaßten  Begriff  der  Sättigungskapazität 

-  5te    sich   weiter  die  Vorstellung  ab,   daß   die   elementaren  Atome 

'  -  er  einander  in  verschiedenem  Grade  gebunden,  und  daß  hierbei  ein 

^tausch  und  infolge  davon  ein  Verschwinden  einzelner  Affinitäten  ein- 

reten  seien.  Dieser  Gedanke  wurde  zuerst  von  Kekule  und  bald  darauf 

i  Couper  in  den  schon  angeführten  Abhandlungen  entwickelt  (1858). 

diesen  sind  demnach  die  Anfänge  der  Strukturtheorie^  enthalten. 

Kekule  sprach  sich  in  seinem  Aufsatze,  nachdem  er,  wie  schon 

»rtert,  aus  der  Zusammensetzung  von  einfachen  Kohlenstoflfverbindungen 

j  „Yieratomigkeit"  des  Kohlenstoffs  abgeleitet  hatte,   über  die  Koa- 

tution  von  Verbindungen,   welche  mehr  als   1  At.  Kohlenstoff  ent- 

Iten,  folgendermaßen  aus:^    „Für  Substanzen,  die  mehrere  Kohlen- 

)ffatome   enthalten,  muß  man  annehmen,   daß  ein  Teil  der  Atome 

migstens  durch  die  Affinität  des  Kohlenstoffs  gehalten  werde,  und 

iß  die  Kohlenstoffatome  selbst  sich  an  einander  anlagern,  wobei  natür- 

A  ein  Teil  der  Affinität  des  einen  gegen  einen  ebenso  großen  Teil 

3r  Affinität  des  anderen  gebunden  wird." 

„Der  einfachste  und  deshalb  wahrscheinlichste  Fall  einer  solchen 
»neinanderlagerung  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ist  nun  (ier,  daß  eine 
Verwandtschaft  des  einen  Atoms  mit  einer  des  anderen  gebunden 
fird.  Von  den  2  .  4  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Kohlenstoff- 
itome  werden  also  zwei  verbraucht,  um  die  beiden  Atome  zusammen- 


*  Die  Bezeichnung  Struktur  wurde  zueret  von  Butloro  w  eingeführt  (Ztschr. 
Chem.  1861,  553);  durch  dieses  Wort  erweckte  er  die  iiTtümliche,  von  ihm 
selbst  nicht  beabsichtigte  Meinung,  daß  man  mit  Hilfe  jener  VorsteUuugs weise 
die  Lagerung  der  Atome  ausdrücken  wolle. 

>  Ann.  Chem.  106,  154. 
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änderliche  Größe  sei,  in  Einklang  zu  bringen  waren,  trug  am  wirksamst^! 
dazu  bei,  daß  diese  Lehre  von  ihren  eifrigsten  Anhängern  verlast  r 
wurde.  Wie  konnten  z.  B.  die  Existenz  und  das  Verhalten  der  organi- 
schen Ammoniumbasen,  der  Sulfone  und  Sulfoxyde,  der  Cberchlor 
und  Überjodsäure,  sowie  zahlreicher  anderer  Körper  mit  Hilfe  jenti 
Hypothese  von  Molekularverbindungen  erklärt  werden!  In  neuere) 
Zeit  sind  zu  den  Argumenten,  die  bald  nach  Aufstellung  der  Lehn 
Kekule's  geltend  gemacht  wurden,  gewichtige  andere  gekommeo 
welche  mit  dieser  als  unvereinbar  angesehen  werden  müssen;  erinner 
sei  nur,  um  Verbindungen  eines  Elementes  herauszugreifen,  an  die  Ent 
deckung  der  isomeren  Triphenylphosphinoxyde,  von  denen  das  eine  dei 
Phosphor  als  fünf  wertiges  Atom  enthalten  muß,  femer  an  den  Nach 
weis,  daß  Phosphorpen tafluorid  im  Gaszustande  besteht:  Thatsachec 
welche  mit  der  Annahme,  Phosphor  sei  nur  dreiwertig,  un  vertraglich  sind 
Man  kann  behaupten,  daß  seit  25  Jahren  die  meisten  Chemikei 
der  Ansicht  zugethan  sind,  den  elementaren  Atomen  komme  eine,  ji 
nach  den  Bedingungen  wechselnde  Sättigungskapazitat  zu.  Der  l>e 
Aufstellung  des  Begriffs  einer  unveränderlichen  Valenz  maßgebend 
Gedanke,  die  letztere  sei  eine  Fundamentaleigenschaft  der  Atome,  kam 
voll  und  ganz  anerkannt  werden,  ohne  daß  man  hiermit  zu  der  Fol 
gerung  gezwungen  ist,  die  Valenz  der  elementaren  Atome  müsse  dee 
halb  konstant  sein. 

Im  Anschluß  an  die  wichtigen  Erörteningen  über  die  Art  d^ 
Valenz  möge  auf  ein  nahe  liegendes  Problem  hmgewiesen  werde» 
welches  in  der  neuen  Zeit  zu  häufigen  Auseinandersetzungen  und  2p 
bedeutsamen  Experimentalarbeiten  Anlaß  gegeben  hat  Die  Frage  wurdi 
nämlich  aufgeworfen,  ob  die  einzelnen  von  einem  Elemente  ausgehende] 
Affinitätseinheiten  oder  Valenzen  unter  sich  gleichartig  oder  verschiedei 
seien.  Zog  man  einzelne  Thatsachen,  z.  B.  die  ungleichen  Fnnktionei 
der  zwei  Atome  Sauerstoff  oder  Schwefel  in  der  Kohlensaure,  resp.  ded 
Schwefelkohlenstoff,  in  Erwägung,  so  konnte  man  zu  der  Annahme  eineJ 
Verschiedenheit  zweier  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms  gegenüber  deij 
beiden  anderen  Valenzen  geneigt  sein,  —  Aus  den  zahlreichen  Ten 
suchen,  welche  zur  Entscheidung  dieser  Frage  bezüglich  des  Kohlen' 
Stoffs  von  Popoff,  Schorlemmer,  Henry,  Rose,  ausgefahit  worde^ 
sind,  hat  man  die  Gleichartigkeit  der  vier  Kohlenstoffaffinitaten  e^ 
schließen  zu  müssen  geglaubt. 

Die  Frage  nach  der  Gleich-  oder  Ungleichwertigkeit  der  der 
Schwefel-  und  dem  Stickstoffatom  eigenen  Affinitaten  ist  trotz  de 
vielen  darüber  gesammelten  Thatsachen  noch  schwebend;  erwähnt  seie 
die   Arbeiten    von    Krüger,    aus    welchen    eine  Verschiedenheit  df- 
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falenzen  des  Schwefels  sich  ergiebt,  und  die  von  Klinger  und  Maaßen, 
reiche  zum  entgegengesetzten  Kesultate  leiten.  Die  merkwürdigen,  von 
iossen  erforschten  Isomerien  der  Abkömmlinge  des  Hydroxylamins 
lud  mit  der  Annahme,  daß  die  Affinitäten  des  Stickstoffs  nicht  gleich- 
rög  seien,  wohl  vereinbar. 


Die  Hauptrichtungen,  welche  die  chemische  Forschung  seit  jenen 
Luseinandersetzungen  über  den  Valenzbegriff  eingeschlagen  hat,  werden 
ininal  durch  das  Streben  gekennzeichnet,  auf  Grund  des  chemischen 
ferhaltens  von  zusammengesetzten  Körpern  mittelst  der  Annahme  einer 
lestimmten  Sättigungskapazität  der  Elemente  Einblick  in  die  chemische 
vonstitution  jener  zu  gewinnen,  sodann  dadurch,  daß  man  die  gegen- 
leitigen  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  zu- 
ammengesetzter  Körper  und  ihrer  auf  chemischem  Wege  erforschten 
Constitution  zu  erkennen  sucht  Diesem  schon  vor  längerer  Zeit  an- 
jeregten,  aber  erst  neuerdings  emsig  bearbeiteten  Probleme  hat  sich 
lin  ähnliches  zugesellt,  welches  in  der  Klarlegung  des  unverkennbaren 
ksammenhanges  zwischen  den  relativen  Atomgewichten  der  Grund- 
itoffe  und  ihren  chemischen  sowie  physikalischen  Eigenschaften  besteht 


Feiterentwickelung  der  Stmkturlehre«   Hauptströmungen  im  Gebiete 
der  organischen  Chemie  während  der  letzten  25  Jahre. 

Auf  den  ersten  Blick  erscheint  es  merkwürdig,  daß  vorzugsweise 
lie  organische  Chemie  *  zum  Tummelplatze  der  Spekulationen  wurde, 
reiche  man  auf  Grund  der  Valenzlehre  über  die  Zusammensetzung 
ihemischer  Verbindungen  anstellte.  Die  Ursache  dieser  Bevorzugung 
Bt  gewiß  in  der  Eigentümlichkeit  desjenigen  Elementes  zu  suchen, 
reiches  in  keinem  der  sogenannten  organischen  Körper  fehlt:  des 
Eohlenstoffs.  Sind  es  doch  auch  Verbindungen  dieses  Elementes,  die 
aetallorgamschen,  gewesen,  an  welchen  sich  zuerst  der  Begriff  der 
ättigungskapazität  von  Grundstoffen  entwickelt  hat 

Aus  der  Neigung  der  Kohlenstoffatome,  sich  untereinander  nach 
rerschiedener  OrcuiverwancUschafl,  nämlich  unter  Austausch  von  einer, 
iwei  oder  drei  Affinitäten  zu  vereinigen,  ließ  sich  ja  ohne  Schwierig- 
l^eit  die  Entstehung  der  mannigfaltig  zusammengesetzten  Kohlenstoff- 
Verbindungen  erklären.  Das  Hinzutreten  von  Elementen  wie  Wasser- 
stoflf,  Sauerstoff,   Schwefel,   Stickstoff,   Chlor  zu  den   Komplexen   von 
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Kohlenstoffatomeii;  wurde  in  ähnlicher  Weise  dadurch  verständlicl 
gemacht,  daß  man  die  einzelnen  Affinitaten  der  genannten  Grundstoffi 
durch  ebenso  viele  Affinitaten  der  Kohlenstoffatome  befriedigt  dachte 
Man  bezeichnete  die  auf  solche  Weise  veranschaulichte  VereiniguiijB 
von  Kohlenstoffatomen  untereinander  oder  mit  anderen  elementarei 
Atomen  als  Verkettung.  So  wurde  nunmehr  die  Aufgabe  der  chemischei 
Forschung  von  den  Anhängern  der  Strukturlehre  immer  klarer  erfaßt 
Die  Atome  der  verschiedenen  in  Frage  kommenden  Elemente  suchte 
man  gemäß  ihrer  Sättigungskapazität  passend  miteinander  zu  kom« 
binieren  und  richtete  dabei  das  Hauptbestreben  auf  die  Erforschung 
der  Struktur  von  Kohlenstoffverbindungen,  da  die  unorganischen  KörjH?r, 
als  viel  einfacher  zusammengesetzt,  der  Anwendung  obigen  Prinzips 
zu  geringe  oder  gar  keine  Schwierigkeiten  zu  bieten  schienen.  Die 
auf  solche  Weise  gewonnenen  Vorstellungen  über  die  Struktur  orga- 
nischer Substanzen  wurden  einer  mehr  oder  weniger  sorgsamen  Prüfimg 
durch  den  Versuch  unterworfen,  indem  man  festzustellen  suchte,  ob 
die  Zersetzungs-  und  Bildungsweisen  der  fraglichen  Verbindungen,  über- 
haupt ihr  ganzes  chemisches  Verhalten,  mit  den  theoretischen  Voraus- 
setzungen übereinstimmten. 

Die  von  vielen  Chemikern  gar  leicht  genommene  Konstruktion  vui^ 
Formeln,  welche  die  gegenseitigen  Beziehungen  aller  in  den  betreffend^ri 
Verbindungen  enthaltenen  Atome,  also  die  Struktur  derselben,  aus- 
drücken sollten,  konnte  den  Glauben  erwecken,  als  ob  man  mit  Hilf(^ 
solcher  Symbole  Einblick  in  die  räumliche  Anordnung  der  Atome 
gewonnen  habe.  Namhafte  Forscher  m()gen  durch  unbestimmt«  Aujn 
drucksweise,  sowie  durch  unglücklich  gewählte  Vergleiche  imd  Bilde* 
solche  kühne  Erwartungen  und  Hoffnungen  angeregt  haben.  Nament- 
lich in  den  Köpfen  jüngerer  Chemiker  konnten  sich  leicht  fialsche  Vor- 
stellungen  über  die  vermeintlichen  Probleme  der  chemischen  Forschung 
festsetzen.  Es  mag  daran  erinnert  werden,  daß  Kekul^  von  dem 
Zuscm/mensohiehen  oder  Aneinanderleimen  der  Kohlenstoffatome,  von  dej^ 
anderen  Seite  eines  Moleküls  u.  s.  w.  spricht,  daß  er  in  seinem  Lehr-j 
buche  graphische  Formeln  aufstellt,  in  denen  die  elementaren  Atoma 
je  nach  ihrer  Sättigungskapazität  verschiedene  Gestalt  haben,  ferner 
daß  die  kleinsten  Teilchen  eines  Elementes  mit  Häkchen  ausgestattet! 
gedacht  werden,  in  welche  die  Häkchen  eines  anderen  eingreifen 
(Naquet,  Baeyer).  Jedenfalls  lag  in  einer  derartigen  Bildersprachei 
eine  Überschätzung  der  Leistungsföhigkeit,  welche  man  der  Struktur-j 
lehre  zutraute. 

Die  vorsichtigen  Anhänger  der  letzteren,  Butlerow  an  der  Spte. 
haben  gegen  die  Meinung,  als  ob  in  den  aufgelösten  Formeln  Bilder 
der  räumlichen  Verteilung  der  Atome  gegeben  seien,  von  Anfisuig  iui 
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ansprach  erhoben.  Von  anderer  Seite  hat  namentlich  Kolbe  gegen 
iche  Übertreibungen,  welche  leicht  zu  Mißverstandnissen  führen 
ffint^n,  mit  der  ihm  eigenen  kritischen  Schärfe  und  polemischen 
raft  protestiert  Er  ist  seinem  Standpunkte,  den  er  schon  im  Jahre 
J54  dargelegt  hattet  treu  geblieben,  insofern  er  daran  festhielt,  daß 
an  niemals  eine  klare  Anschauung  von  der  Art  und  Weise  gewinnen 
inne,  wie  die  einzelnen  Atome  einer  Verbindung  gelagert  sind. 


onstitution   organischer  Körper  nach   der  Strukturtheorie. 

War  auch  die  Strukturlehre  nicht  im  stände,  den  hochgradigen 
rwartungen,  welche  auf  Erkenntnis  der  räumlichen  Lagerung  der 
tome  abzielten,  zu  entsprechen,  so  konnte  ihr  doch  ein  großer  heu- 
istischer  Wert  nicht  abgesprochen  werden.  Die  Entwickelung  der 
[ganischeu  Chemie  seit  Mitte  der  sechziger  Jahre  lehrt  in  der  That, 
aS  mit  Hilfe  der  strukturchemischen  Betrachtungsweise  die  AufGndung 
euer  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  von  Verbindungen,  die  Er- 
;ennung  von  Beziehungen  verschiedener  Körperklassen  zu  einander  und 
tamentlich  die  Deutung  der  Konstitution  vieler  organischer  Substanzen 
Döf^lich  gewesen  ist  Einen  besonders  auffallenden  Beleg  dafür  bietet 
lie  von  Kekule  aufgestellte  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen 
lar  (s.  u.). 

Die  Erklärung  der  Konstitution  von  Körpern  der  sog.  Fettreihe 
nachte  weniger  Schwierigkeiten,  als  von  wasserstoflfarmeren,  welche 
»ohl  auch  als  uyigesätiigte  von  jenen  gesättigten  unterschieden  wurden. 
Kekule  wies  zuerst  mit  Bestimmtheit  darauf  hin,  daß  in  allen  Fett- 
torpern  die  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Affinität  miteinander  ver- 
enden seien,  was  sich  schon  aus  Couper's  und  auch  aus  Kolbe's 
rationellen  Formeln  solcher  Verbindungen  ableiten  ließ,  wenn  man  nur 
äie  darin  benutzten  Äquivalente  in  die  Atomzeichen  überführte.  Die  Er- 
örterungen, welche  Kekulö  sowie  Erlenmeyer,  Butlerow,  Claus  u.a. 
in  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  oder  in  Gelegenheitsschriften 
über  die  Konstitution  derartiger  Verbindungen  anstellten,  wurden  bald 
™^  Gremeingut  fast  aller  Chemiker. 

Schwieriger  war  die  Frage,  in  welcher  Funktion  man  sich  die 
Kohlenstoffatome  der  wasserstoffarmeren  organischen  Körper  vorzustellen 
habe.  In  bezug  auf  deren  Konstitution  hatten  sich  zuerst  Kolbe 
'^wie  Gouper,  auch  Wurtz,  dahin  geäußert,  daß  in  denselben,  z.  B. 
'^PDi  Äthylen,   der  Akrylsäure,   dem  Acetylen  etc.   ein  oder  mehrere, 

^  Lehrb.  d.  organ.  Chemie  1»  13. 
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Atome  Kohlenstoff  zweiwertig  wirken.  Eekule  schwankte  zunäekt 
zwischen  zweierlei  Auffassungen:  einmal  war  er  geneigt,  in  den  frag- 
lichen Körpern  eine  „dichtere",  nämlich  doppelte  oder  dreifache  Bindun? 
einzelner  Kohlenstof^aare  anzunehmen;  dann  aber  bevorzugte  er  infolge 
seiner  Experimentaluntersuchungen  über  ungesättigte  organische  Saurei 
die  Vorstellung,  daß  die  Affinitäten  einzelner  darin  enthaltenen  KohleD- 
stoffatome  nicht  völlig  gesättigt  seien,  und  diese  demnach  Lücken  aui^ 
weisen,  durch  welche  die  Fähigkeit  solcher  Verbindungen, .  sich  mü 
anderen  zu  vereinigen,  erklärt  werden  könne.  Die  letztere  Annahm'' 
deckte  sich  im  wesentlichen  mit  der  oben  erwähnten,  nach  welch« 
zweiwertige  Kohlenstoffatome  vorausgesetzt  wurden;  freilich  hat  Kekuir 
niemals  ausdrücklich  zugestanden,  daß  die  Sättigungskapazität  de^ 
Kohlenstoffes  wechselnd  sei.  —  In  neuerer  Zeit  hat  man  der  Auf- 
fassung einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  den  Vorzug 
gegeben,  wenn  auch  von  namhafter  Seite  die  andere  befürwortet  wurde. 
So  hat  Fittig*  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  ungesättigte 
Säuren  sich  zu  gunsten  der  Annahme  von  zweiwertigem  Kohlenstoff 
in  einigen  dieser  Verbindungen  ausgesprochen,*  Die  Frage  nach  der 
Konstitution  solcher  Körper  ist  jedenfalls  noch  nicht  mit  befriedigender 
Sicherheit  beantwortet;  denn  zahlreiche  Beobachtungen  sind  vorhanden, 
welche  die  völlige  Lösung  dieses  Problems  mittels  strukturchemischer 
Vorstellungen  allein  nicht  möglich  erscheinen  lassen. 

Theorie  der  aromatischen  Verbindungen. 

Besonders  glücklich  hat  sich  die  Strukturtheorie  in  der  Hand 
Kekule's  gezeigt,  als  er  an  die  Aufgabe  herantrat,  die  Konstitution 
der  sog.  aromatischen  Verbindungen  zu  entziffern.'  Diese  Körper 
wurden  von  ihm  als  Abkömmlinge  des  Benzols  definiert;  die  erst«  Auf-: 
gäbe  mußte  demnach  darin  bestehen,  die  Struktur  dieses  schon  seitj 
langer  Zeit  bekannten  Kohlenwasserstoffes,  also  die  gegenseitige  Bindung! 
der  sechs  Kohlenstoff-  und  sechs  Wasserstoffatome,  zu  ennittehh     Hierj 


^  Rudolf  Fittig,  geb.  6.  Decbr.  18S5,  wurde,  nachdem  er  mehrere  Jahre  aa 
den  Universitäten  Göttingen  und  (seit  1869)  Tübingen  thfttig  gewesen,  1876  na«^ 
Straßburg  berufen,  wo  er  noch  als  Vorstand  des  nach  seinen  Plänen  erbaateo 
schönen  Laboratoriums  wirkt.  In  der  speziellen  Geschichte  der  organischen 
Chemie  wird  sein  Name  öfter  zu  nennen  sein,  da  er  diese  durch  ausgezeicb<| 
nete  Forschungen,  namentlich  über  aromatische  und  ungesättigte  Verbindun«?^R, 
bereichert  hat  Weit  verbreitet  ist'  sein  nach  Wöhler's  Orundrifi  der  ürgn- 
nisohen  Chemie  gänzlich  umgearbeitetes  gleichnamiges  Werk,  welches  zahlreicht 
Auflagen  erlebt  hat  und  1872  von  ihm  durch  den  Grundri/S  der  unorganische 
Chemie  vervollständigt  wurde. 

»  Vergl.  Ann.  Chem.  188,  95. 

"  Bull.  soc.  chim.  1866,  104.    Ann.  Chem.  187,  129  fF. 
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^  Keknle  den  schon  früher  von  ihm  geäußerten  Gedanken  einer 
lichten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  Wieder  auf  und  erörterte  die 
Höflichen  Fälle  des  Zusammenhanges  der  sechs  Kohlenstoffatome,  von 
ier  Voraussetzung  ausgehend,  daß  dieselben  vierwertig,  die  sechs  Wasser- 
itoffatome  der  Erfahrung  gemäß  einwertig  fungieren.  Während  die 
^'erbindungen  der  Fettreihe  nach  der  damals  aufkommenden  Bezeich- 
mngsweise  eine  offene  Kette  von  Kohlenstoffatomen  enthalten  sollten, 
lahm  Kekule  im  Benzol  eine  geschlossene  an  und  machte  sich  die 
tTorstellung  zu  eigen,  daß  von  den  sechs  Atomen  Kohlenstoff  desselben 
in  jedes  mit  zwei  anderen  verbunden  ist.  Die  daraus  folgende  Struktur- 
:onnel  war  das  seither  so  viel  benutzte  Sechseck^  dessen  Ecken  durch  die 
iltemierend  ein-  und  zweiwertig  gebundenen  Kohlenstoffatome  gebildet 
werden,  von  denen  ein  jedes  mit  einem  Atom  Wasserstoff  vereinigt  ist: 

H 
G 

HG      ^GH 

II  I 

HG       GH 

V 

H 

Die  Bemühungen  Kekule's  und  seiner  Schüler,  sowie  vieler  Che- 
miker, welche  sich  seit  dem  Bekanntwerden  dieser  Betrachtungsweise 
mit  den  Abkömmlingen  des  Benzols  beschäftigten,  waren  nun  darauf 
gerichtet,  die  vorhandenen  und  die  neu  hinzukommenden  Beobachtungen 
über  diese  Körperklasse  mit  den  aus  jener  Formel  abgeleiteten  Fol- 
gerungen zu  vergleichen  und  somit  die  Zulässigkeit  der  ihr  zu  Grunde 
Hegenden  Annahme  experimentell  zu  prüfen.  Ein  fast  unübersehbares 
Material  von  Thatsachen  wurde  dadurch  zusammengetragen;  es  zeigte 
sich,  daß  dieselben  im  großen  und  ganzen  mit  den  theoretischen  Vor- 
aussetzungen Kekule' s  leicht  in  Einklang  zu  bringen  waren.  Die 
sich  zunächst  aus  diesen  ergebende  Folgerung,  daß  die  sechs  Wasser- 
stofiatome,  welche  gleichartig  auf  die  sechs  Kohlenstoffatome  verteilt 
sind,  die  nämliche  Bedeutung  besitzen,  wurde  durch  die  hundertfach 
gemachte  Wahrnehmung  bestätigt,  wonach  durch  Ersatz  irgend  eines 
Wasserstoffiatomes  des  Benzols  mittelst  eines  einwertigen  Eadikals  oder 
Elementes  stets  das  gleiche  Produkt,  niemals  ein  zweiter  isomerer  Körper 
entsteht.  —  Durch  Substitution  eines  zweiten  oder  noch  eines  dritten 
Atoms  Wasserstoff  ändert  sich  die  Sachlage.  Kekule  leitete  aus  seiner 
Formel  die  in  solchen  Fällen  zu  erwartenden  Isomerien  ab;  er  sprach 
sich  dahin  aus,  daß  bei  gleichartigen  Substituenten  infolge  ihres  Ein- 
tritts an  Stelle  von  zwei  und  drei  Atomen  Wasserstoff  des  Benzols  je 
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drei  isomere  Körper,  nicht  mehr,  entstehen  können.  Wenn  zwei  un- 
gleiche Radikale  2  At.  Wasserstoff  vertreten,  so  wird  die  Zahl  der 
möglichen  Isomeren  nicht  erhöht;  sie  wächst  aber  in  bestimmtem  Grade 
für  den  Fall,  daß  drei  WasserstoflFatome  durch  zweierlei  Arten  tod 
Körpern  ersetzt  werden.  Diese  und  noch  andere  Prognosen  Kekule's 
haben  sich  im  Lanfe  der  darauf  folgenden  Jahre  durch  zahlreiche  Beob- 
achtungen glänzend  bewahrheitet 

So  verbreitete  sich  durch  die  glückliche  Deutung  der  Konstitution 
des  Benzols  viel  licht  über  ein  bis  dahin  vernachlässigtes  Gebiet 
Nicht  nur  die  unmittelbaren  Abkömmlinge  des  Benzols,  auch  Korper. 
welche  in  entfernterer  Beziehung  zu  diesem  stehen,  wie  Naphtaün. 
Anthracen,  in  neuerer  Zeit  Phenanthren,  Fluoren  und  viele  andere 
Kohlenwasserstoffe  nebst  ihren  zahllosen  zum  Teil  wichtigen  Derivaten 
wurden  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Konstitution  mit  Hilfe  der 
Kekulö'schen  Betrachtungsweise  erfolgreich  untersucht  und  dem  Ver- 
ständnisse näher  gebracht 

Manchen  Forschern  genügte  die  letztere  nicht  vollständig,  sodaß 
Änderungen  derselben  für  nötig  erachtet  wurden.  Auf  die  Gründe. 
welche  zu  solchen  Modifikationen  führten,  ist  hier  nicht  näher  einzu- 
gehen; aber  es  soll  daran  erinnert  werden,  daß  Ladenburg^  an  Stelle 
des  Sechseckschemas  die  sog.  Prismenformel ,  Claus*  die  DiagondforDul 
als  dem  chemischen  Verhalten  des  Benzols  besser  Rechnung  tragend 
aufstellten.  Bis  in  die  neueste  Zeit  haben  sich  die  Erörterungen 
darüber  hingezogen;  so  möge  erwähnt  sein,  daß  jetzt  A.  Baeyer  auf 
Grund  einer  ausgezeichneten  Experimentaluntersuchung'  die  Zulässigkeit 
aller  oben  besprochenen  oder  angedeuteten  Hypothesen  über  die  Kon- 
stitution des  Benzols  glaubt  bestreiten  zu  sollen,  während  Claus* 
nicht  ohne  Grund  der  Meinung  ist^  daß  Baeyer's  Auffassung  mit  der 
seinigen  zusammenfalle. 

Trotz  alledem  muß  anerkannt  werden,  daß  die  Auffassung  Kekule's, 
wenn  sie  auch  gewiß  nicht  ein  vollkommenes  Bild  von  der  Konstitution 
des  Benzols  giebt,  viele  und  reiche  Früchte  getragen  hat  Durch  diV 
von  seiner  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  ausgegangene  An- 
regung erhielt  die  Beschäftigung  zahlreicher  Chemiker  mit  dieser  Kurper- 
klasse für  lange  Zeit  eine  eigenartige  Signatur. 


*  Ber.  2,  140,  fenier  seine  Schrift:  Tlworie  der  aromatischen  VerbindtmycH 
(1876). 

'  Tfieoretisdie  BetrachUingen   und  deren  Anwendung   xur    Systefnafik  äff 
organischen  Chemie  (1867). 
>  Ann.  Chem.  246,  108  ff. 

♦  Joum.  pr.  Chem.  (2)  87,  455. 


Ferbindimgen  und  ähnlicher  Körper,  283 


Der  Begriff  aromatische  Verbindungen  hat  in  neuerer  Zeit  eine  be- 
leutende  Erweiterung  erfahren,  seitdem  die  nahen  Beziehungen  des 
Pyridins,  sowie  Chinolins  und  ihrer  Derivate  zu  dem  Benzol  und 
(ajihtalin  erkannt  worden  sind.  Der  Eifer,  diese  stickstoffhaltigen  Körper 
alt  ihrem  endlosen  Anhang  zu  erforschen,  hat  sich  in  dem  Maße  ge- 
tei^ert,  als  ein  inniger  Zusammenhang  zwischen  ihnen  und  den 
^Üanzenalkalolden  vermutet  und  dann  in  einzelnen  Fällen  bewiesen 
rurde.  Die  wichtige  Vorstellung,  daß  Pyridin  als  Benzol  aufzufassen 
ei,  in  welchem  ein  Methin  {CH)'"  durch  dreiwertigen  Stickstoff  ersetzt 
st^  hat  zuerst  Körner  ausgesprochen.^  Die  Folgerungen,  welche  sich 
laraus  für  die  Abkömmlinge  des  Pyridins  ergaben,  bildeten,  ähnlich 
rie  die  aus  der  Struktur  des  Benzols  abgeleiteten  Schlüsse,  den  Gegen- 
itand  zahlloser  bis  in  die  Gegenwart  reichender  Experimentalunter- 
{uclmngen  und  theoretischer  Erörterungen.  Auf  einige  wichtige  Er- 
^bnisse  derartiger  Forschungen  ist  in  der  speziellen  Geschichte  der 
organischen  Chemie  Kücksicht  genommen. 

Die  Bemühungen,  sich  über  die  Struktur  des  Benzols  und  seiner 
Abkömmlinge  im  weitesten  Sinne  Klarheit  zu  verschaffen,  sind  auch 
für  die  Erforschung  anderer  Körperklassen  von  Nutzen  gewesen,  insbeson- 
•iere  für  die  einander  analogen  Verbindungen:  Furfuran,  Thiophen 
und  Pyrrol,  denen,  wie  man  jetzt  allgemein  annimmt,  ein  in  sich  ge- 
H-lilossener  Ring  von  vier  Kohlenstoffatomen  eigentümlich  ist.  Nament- 
M  V.  Meyer's^  ausgezeichnete  grundlegende  Untersuchungen  über 
Thiophen  und  seine  Abkömmlinge^  haben  zur  endgütigen  Erkenntnis 
•ier  gleichartigen  Zusammensetzung  genannter  Körper  und  zu  einer 
H'hrirferen  Fassung  des  Begriffes  aromatisctie  Verbindwigen  geführt.  Nach 
ücyer^  entscheidet  nur  das  chemische  Verhalten  eines  Körpers  zu 
%lpetersäure,  Schwefelsäure,  Brom  und  Säurechloriden  (in  Gegenwart 
vun  Aluminiumchlorid)  darül^r,  ob  derselbe  Anspruch  hat,  zu  jenen  Ver- 
bindungen gezählt  zu  werden.    Hier  wird  also  der  größte  Nachdruck 


^  Die  ente  VeröffentUchang  dieser  Annahme  rührt  von  De  war  her  (Ztschr. 
Ohem.  1871,  S.  117). 

*  Viktor  Meyer,  geb.  8.  Septbr.  1848,  wirkt  als  Professor  der  Chemie  in 
'Lotungen  seit  1885,  nachdem  er  früher  in  Stuttgart  und  Zürich  tbätig  war.  Seine 
nmfassenden  Ezperimentaluntersuchüngen  über  Nitroverbindungen  der  Fettreihe, 
ober  Isonitrosoverbindungen,  endlich  Thiophen  gehören  zu  den  hervorragendsten 
nnaereT  Zeit  und  haben  unsere  Kenntnisse  der  organischen  Chemie  wesentlich 
bereichert  Die  von  ihm  ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung  von  Dampf- 
^icbten  hat  sich  ganz  besonders  für  den  regelmäßigen  Gebrauch  in  Laboratorien 
bewährt;  aber  auch  zur  Lösung  wichtiger  theoretischer  Fragen  ist  sie  mit  Erfolg 
verwertet  worden. 

'  Vergl.  sein  Werk:  Die  Ihiopkengruppe  (Braunschweig,  1888), 

*  Das.  S.  276. 
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auf  Thatsachen  gelegt^  während  bei  der  jfrüheren  Bestimmung  des 
Wesens  dieser  Körperklasse  die  Art  der  Struktur  von  sechs  zu  einem 
Ringe  geschlossenen  Kohlenstoffatomen  für  maßgebend  gehalten  wurde. 


Erforschung  der  Isomerien  auf  Grund    strukturchemischer 

Vorstellungen. 

Auf  die  Bedeutung,  welche  die  Untersuchung  von  Isomeriever- 
hältnissen  organischer  Verbindungen  für  die  Frage  nach  deren  ehe- 
mischen Konstitution  hat,  wurde  schon  ausführlich  Bezug  genommen.^ 
In  der  That  ist  ganz  besonders  für  die  letzten  25  Jahre  das  Strebea 
isomere  Körper  in  möglichst  großer  Zahl  zu  gewinnen  und  ihre  SfntJäw 
festzustellen,  ein  Hauptmerkmal  der  Art,  wie  man  seitdem  die  orga- 
nische Chemie  betrieben  hat  und  noch  betreibt  Ehe  die  Abkömmlinge 
des  Benzols  das  Interesse  der  Chemiker  vorwiegend  in  Anspruch  nah- 
men, war  die  Konstitution  metamerer  Körper  durch  eine  verschieden- 
artige Gruppierung  der  Atome  zu  Radikalen  befriedigend  erklärt  worden: 
man  denke  an  den  Nachweis  der  rationellen  Zusammensetzung  tob 
Trimethylamin  im  Gegensatz  zu  der  des  Propylamins,  an  die  Erkennt- 
nis der  Ursache,  auf  welche  die  Metamerie  des  Diäthyloxyds  und 
Methyl-Propyloxyds  zurückzufuhren  ist,  endlich  an  die  sekundären  und 
tertiären  Alkohole  oder  Säuren,  deren  Konstitution,  noch  bevor  die- 
selben entdeckt  waren,  mit  klaren  Worten  ausgesprochen  wurde,  also 
an  die  Metamerie  des  Dimethylcarbinols  mit  dem  Äthylcarbinol,  des 
Trimethylcarbinols  mit  dem  Propyl-  oder  Isopropylcarbinol,  sowie  dem 
Methyläthylkarbinol  ^)  etc. 

Zu  solchen  völlig  genügend  erklärten  Fällen  kamen  nun  mit  da 
Durchforschung  des  Gebietes  aromatischer  Verbindungen  zahlreiche  an- 
dere Metamerien,  welche  nicht  wie  jene  awf  die  verschiedene  Gruppie- 
rung von  Atomen  zu  Radikalen  zurückgeführt  werden  konnten.  Kekule 
suchte  die  gleiche  Zusammensetzung  von  Substitutionsprodukten  des 
Benzols,  z.  B.  von  den  drei  Dibrombenzolen,  den  drei  Phenylendicar- 
bonsäuren  u.  a.,  durch  die  Annahme  einer  verschiedenen  relativen  Steö«»? 

»  Vergl.  S.  203. 

•  Einige  Formeln  mögen  zur  Erläuterung  der  obigen  Metamerien  dienen: 

CHA 
C,ffA^  CIUN  C,HAr.  GHAg 

Propylamin       Trimethylamin         Diäthyloxyd         Methylpropyloxyd 

d  jf\on)  cHj^c^xos) 

Dimethylcarbinol  ÄthylcarbinoL 
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1er  Sabstituenten  zu  einander  aus  seiner  Auffassung  der  Struktur  des 
Benzols  abzuleiten.  Als  Stellungsisomere  wurden  solche  Verbindungen 
)ezeichnet  Die  Frage,  in  welchen  relativen  Stellungen  sich  die  in  das 
Benzol  eingetretenen  Substituenten  befinden,  oder,  wie  man  auch  sagte, 
üe  Bestimmu/ng  des  chemischen  Ortes  der  letzteren  wurde,  nachdem  dies 
Problem  von  Eekule  angeregt  war,  ?on  verschiedenen  Seiten  mit 
Sifer  in  Angriff  genommen.  Besonders  wichtige  Arbeiten,  welche  die 
[jösang  desselben  fordern  halfen,  sind  die  von  Baeyer  über  die  Eon- 
{titution  des  Mesitylens  und  der  daraus  hervorgehenden  Isophtalsaure, 
lie  von  Qräbe  über  Naphtalin  und  Phtalsäure,  die  von  Ladenburg 
iber  Terephtalsaure  gewesen.  Durch  die  aus  diesen  und  vielen  ande- 
ren Untersuchungen  gezogenen  scharfsinnigen  Folgerungen  wurde  die 
Struktur  der  sogen.  Ortho-,  Para-  und  Metaverbindungen  mit 
einiger  Sicherheit  ermittelt  Irrtümer  blieben  aber  nicht  aus,  wie  z.  B. 
IU8  theoretischen  Voraussetzungen  die  Konstitution  des  Ghinons  falsch 
Reutet  wurde,  was  zu  arger  Verwirrung  Anlaß  gab,  bis  die  chemische 
Natur  desselben  eine  richtigere  Erklärung  fand. 

Die  an  den  Abkömmlingen  des  Benzols  untersuchten  Metamerie- 
Terhältnisse  erleichterten  wesentlich  die  Erforschung  der  auf  ähnliche 
Ursachen  zurückzuführenden,  nur  noch  verwickeiteren  Erscheinungen 
im  Bereiche  der  Pyridin-  und  ühinolinbasen.  Die  theoretisch  voraus- 
gesehenen, aus  den  Vorstellungen  über  die  Struktur  des  Pyridins  ab- 
geleiteten Metamerien  der  Pyridincarbonsäuren  und  anderer  Derivate 
sind  durch  die  umfassenden  Untersuchungen  von  Weidel,  Skraup  u.  a. 
in  schönster  Weise  bestätigt  worden.  Gleich  fruchtbar  haben  sich  der- 
artige Betrachtungen  bei  Durchforschung  der  Abkömmlinge  des  Thio- 
phens  und  Pyrrols,  sowie  des  Indols  und  anderer  aromatischer  Verbin- 
togen  bewährt. 

Die  Sicherheit,  mit  welcher  man  die  Konstitution  metamerer 
Körper  festgestellt  zu  haben  meinte,  ließ  in  manchen  Fällen  zu  wün- 
schen übrig.  Die  Symbole,  durch  welche  die  Struktur  derartiger  Ver- 
bindungen ausgedrückt  wurde,  sollten  nur  eine  bestimmte  Bedeutung 
haben;  von  Gerhardt's  Meinung,  daß  mehrere  Formeln  als  gleich- 
wertige Bilder  der  Reaktionen  möglich  seien,  welche  der  betreffende 
Körper  zeigt,  war  man  gänzlich  abgekommen.  Nun  aber  häuften  sich 
die  Beobachtungen  über  solche  organische  Eörper,  deren  Konstitution 
je  nach  der  Art  ihres  chemischen  Verhaltens  durch  zweierlei  ganz  ver- 
schiedene Formeln  gleich  gut  versinnlicht  werden  konnte.  Der  Acetyl- 
^igäther  z.  B.  ist  nach  vielen  seiner  Umsetzungen  als  djis  zu  betrach- 
ten, was  in  dieser  seiner  gebräuchlichen  Bezeichnung  ausgesprochen 
%t;  aber  nach   anderen  verhält  er  sich  wie  der  Äther  einer  Oxy- 
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krotonsäure.  Phloroglucin,  lange  Zeit  und  berechtigter  Weise  als  Tri- 
oxybenzol  angesehen,  kann  nach  einigen  Reaktionen  auch  als  em 
metamere  Trikarbonylverbindung  gedeutet  werden.^ 

Die  Konstitution  dieser  sowie  anderer  Verbindungen  z.  B.  Isatin. 
Oxindol,  Karbostyril,  Cyanamid  u.  s.  w.  ist  also  zweideutig.  Welche 
von  den  zwei  für  eine  solche  Verbindung  möglichen  Strukturformeln 
die  richtige  ist,  darüber  herrschen  bei  den  Forschern,  welche  sich  mit 
dieser  Frage  beschäftigt  haben,  Meinungsverschiedenheiten.  Baever 
unterscheidet  eine  stabile  Modifikation  von  einer  labilen,  der  jPa««/<^ 
fonn-^  für  Isatin  z.  B.  entspricht  die  Hydroxyl  enthaltende  Formel  der 
stabilen  Modifikation,  das  Pseudoisatin  dagegen  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt,  nur  Derivate  desselben  können  bestehen. 

C.  Laar*,  welcher  diese  Frage  eingehend  erörtert  hat,  bezeichnet 
die  hierher  gehörenden  Erscheinungen  mit  dem  Namen  Tauiomerie. 
Gemeinsam  ist  der  letzteren  ein  „Bindungs-  oder  Platzwechsel  von 
Wasserstoffatomen",  wie  sich  an  dem  wohl  einfachsten  Fall  einer  solchen 
Tautomerie,  dem  (Cyanwasserstoff,  erläutern  läßt  Dem  chemischen 
Verhalten  des  letzteren  trägt  einerseits  die  Strukturformel:  IT — C-  A. 
andererseits  die:  G^==N — H,  in  welcher  Kohlenstoff  zweiwertig  fun- 
giert, Rechnung;  das  Wasserstoffatom  ist  nach  ersterer  mit  Kohlenst<»ffJ 
nach  letzterer  mit  Stickstoff  verbunden.  —  Laar  denkt  sich  Schwin- 
gungszustände  innerhalb  des  Moleküls  Cyanwasserstoff,  welche  bewirken, 
daß  das  Wasserstoffatom  alt-ernierend  die'  eine  oder  die  andere  Stelhinir 
einnimmt;  er  setzt  also  das  gleichzeitige  Bestehen  beider  Modifikationen 
voraus.  Da  sämtliche  Tautomerien  auf  eine  Veränderung  der  Bindunes- 
weise  von  Atomen  Kohlenstoff',  Stickstoff  und  Sauerstoff  gegenüber 
Wasserstoff  zurückzuführen  sind,  so  hat  man  statt  jener  unbestimmti^n 
Bezeichnung  die  bessere  Desmotropie  vorgeschlagen  (V.  Meyer). 

Hier  liegt  also  der  Fall  vor,  daß  die  Konstitution  einer  und  der-j 
selben  Verbindung  durch  zwei  anscheinend  gleichberechtigte  Stniktnr- 
formeln   ausgedrückt  werden   kann.    Bei  einer  anderen   Gruppe  thj 

*  Die  Taufomcrie  obiger  Verbindnjigeii  erlicllt  aus  folgenden  Symbolen: 

GH^ .  CO  .  C7/s  CH  --  (\On)CH^ 

I  I 

GOOC^H^  GOOC^H^ 


HC     G 


G{OII)  CO 


GH  H^G      GlI^ 

II      I  !      I 

(OH)G      G(OH)  OG      CO 

GH  GH^ 
«  Ber.  18,  648;  19,  730. 
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Niamerien  tritt  das  umgekehrte  Yerhältnis  zu  Tage,  insofern  zwei 
nz  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  von  gleicher  Zusammen- 
tzung  eine  und  dieselbe  Strukturformel  entspricht.  J.  Wislicenus^ 
t  eine  solche  Strukturidenlität  zuerst  für  zwei  verschiedene  Körper, 
Miärungs-  und  die  Paramilchsäure,  festgestellt.*  Zur  Erklärung  der- 
iiiior  Metamerien  reicht  also  die  Strukturtheorie  nicht  mehr  aus.  Als 
'ispiele  mögen  noch  dienen  die  Kroton-  und  Isokrotonsäure ,  die 
imar-  und  Maleinsäure,  die  Mesakon-  und  Citrakonsaure.  Wisli- 
nus  hat  diese  Art  der  Metamerie  als  geometrische  Isom-erle,  Michael, 
sicher  ebenfalls  seit  längerer  Zeit  dieses  Gebiet  von  Metamerien  be- 
heitet^  als  Alloisomerie  bezeichnet. 

Wislicenus'  hat  es  unternommen,  derartige  Erscheinungen  auf 
rund  einer  Hypothese  von  van  t'Hoff  und  Lebel*  zu  deuten.  Nach 
T  l<»tzteren,  welche  dazu  dienen  sollte,  die  optische  Aktivität  isomerer 
r»rper  zu  erklären,  denkt  man  sich  den  Schwerpunkt  eines  Kohlen- 
otlatoms  in  der  Mitte  eines  Tetraeders  und  die  vier  Affinitäten  des 
toms  nach  den  vier  Ecken  des  Tetraeders  gerichtet.  Wenn  zwei  Atome 
ohlenstoff  unter  Ausgleich  von  je  einer  Affinität  verbunden  werden, 
»sind,  wie  van  t'Hoff  und  nach  ihm  Wislicenus  annehmen,  beide 
m  »'ine  gemeinsame  Axe  in  entgegengesetzter  Richtung  drehbar;  die 
i^jrlichkeit  einer  aolclKai  Rotatiim  soll  durch  Eintritt  doppelter  oder 
reifacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  aufhören.  —  Von  Wislicenus 
!t  diese  Hypothese  zur  Grundlage  seiner  Erörterungen  und  Experimental- 
ntersuchungen  gemacht  worden.  Als  eine  wichtige  Hilfsvorstellung 
*mimt  noch  hinzu,  daß  bei  jener  Drehung  von  Systemen  mit  einwertig 
f^'^undenen  Kohlenstoffatomen  „besondere  richtende  Kräfte,  die  Aftini- 
üt<H!iergien"    thätig   sind,    welche    die    räumlichen   Beziehungen    der 

^Johannes  Wislicenus,  24.  Juni  1835  zu  Klcin-Eiclistedt  bei  Querfiirt 
:eb..  ist  seit  1885  als  Professor  der  Chemie  und  Leiter  des  ersten  chemischen 
Diversit&tslaboratoriums  in  Leipzig  thätig,  nachdem  er  in  Würzburg  (1872  bis 
'^''•'»j  und  früher  in  Zürich  als  akademischer  Lehrer  gewirkt  hatte.  Nacli  dem 
f'>^ie  Strecker's,  dessen  Nachfolger  er  in  Würzburg  war,  hat  er  dessen  Lehr- 
weh der  Chemie  in  neuer  Bearbeitung  herausgegeben.  —  Seine  meist  in  den 
Vnnaleo  der  Chemie  veröffentlichten  £xperimentalunter8uchungen  betreffen  fast 
^U5*s<'hiies8lich  das  Grebiet  der  organischen  Chemie,  in  deren  Geschichte  seine 
fi«'i:itnngen  öfter  namhaft  zu  machen  sind.  Seine  besonders  wichtigen  Arbeiten 
'^'«r  die  Milchsäuren  drängten  ihn  schon  im  Jahre  1873  zu  dem  Schluß,  daß 
^er  Grund  der  Verschiedenheit  zweier  derselben  in  räumlichen  Verhältnissen 
^^r  Moleküle  gesucht  werden  müsse.  Die  der  neuesten  Zeit  angehörenden  Spe* 
'Auktionen  über  geometrische  Isomerien  sind  oben  erörtert. 

'  Ann.  Chem.  167,  343. 

'  VergL  Die  räumüiche  Anordnung  der  Atatne  in  organischem^  Molekülefi 
'Uipzig,  1887)  und  Tagebl.  der  Naturforscherversammlung  zu  Wiesbaden  1887. 

*  VergL  van't  Hoffs  Schrift:  Dix  annees  dans  Fhistoire  dune  tiieorieiXSSl), 
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Atome  zu  einander  regeln«  —  Mit  Hilfe  aller  dieser  hypothetiscbai 
Voraussetzungen  glaubt  Wislicenus  im  Besitz  der  Mittel  zu  sein, 
,4i^  Feststellung  der  räumlichen  Atomlagerung  in  einzelnen  Fällen  auf 
experimentellem  Wege  zu  erreichen'^. 

Der  Gedanke,  die  Ursachen  mancher  Isomerien  auf  die  verschie- 
dene geometrische  Lagerung  der  Atome  zurückzufuhren,  hat  jedenfalli 
sehr  anregend  gewirkt  und  zur  Auffindung  vieler  früher  übersehener 
Beziehungen  zwischen  isomeren  Körpern  geführt^  —  Seitdem  ist  die 
Frage,  ob  sich  die  oben  angedeuteten  Hypothesen  zur  Erklärung  der- 
artiger Erscheinungen  genügend  erweisen,  öfter  in  Erwägung  gezogeo 
worden.  So  hat  V.  Meyer*  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  von 
ihm  nachgewiesene  Existenz  zweier  isomerer  Benzildioxime  eine  Modi- 
fikation der  Anschauungsweise  bezüglich  der  freien  Botation  von  im 
einfach  gebundenen  Eohlenstoffatomen  notwendig  mache.  Unter  Her- 
anziehen elektrochemischer  Vorstellungen  sind  von  ihm  und  Bieckc 
geistvolle  Spekulationen  über  „die  Konstitution  des  Kohlenstoffatomr 
angestellt  worden. '  —  Mit  diesem  Problem  berührt  sich  die  Frage  nach 
der  Bichtung  der  dem  Kohlenstoffatom  eigenen  Affinitäten  und  weiter 
nach  dem  Wesen  der  Yalenz  überhaupt  An  die  darüber  in  den 
letzterwähnten  Arbeiten,  sowie  von  Baeyer^  geäußerten  Ansichten  kann 
hier  nur  flüchtig  erinnert  werden. 

Die  Frage,  ob  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  innerhalb  eine^l 
Moleküls  wirklich  den  von  oben  genannten  Forschem  angenommenen 
Konfigurationen  entspricht,  läßt  sich  nicht  beantworten;  denn  ein  Be- 
weis für  die  absolute  Bichtigkeit  jener  Yorstellungen  kann  nicht  ge- 
liefert werden.  Die  an  dieselben  geknüpften  Erwartungen,  einen  tieferen 
Einblick  in  die  Lagerungsweise  der  kleinsten  Teilchen  innerhalb  einer 
Verbindung  zu  gewinnen,  dürften  jedenfalls  zu  hoch  gespannt  sein. 
Die  Kritik  beginnt  gerade  jetzt  erst,  die  Zulässigkeit  der  räumlichen 
Betrachtungsweise  zu  prüfen  und  auf  dabei  hervortretende  Widersprüche 
zwischen  Theorie  und  Thatsachen  aufmerksam  zu  machen.*  Für  eine 
objektive  historische  Darstellung  der  Hypothesen  über  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  und  der  weitgehenden,  daraus  abgeleiteten 
Folgerungen  ist  also  die  Zeit  noch  nicht  gekommen. 


*  Es  möge  nur  hingewiesen  werden  auf  die  Untersuchungen  von  Wisli- 
cenus und  seinen  Schülern  über  die  Tolandichloride,  Acetylendicarbons&nre,  die 
Butylene,  manche  Abkömmlinge  der  Krotonsäurcn,  auf  die  von  C.  A.  Bischofi 
über  Dimethyl-  und  Diäthylbemsteins&uren. 

«  Ber.  21,  536  u.  788  (1888). 

•  Ber.  21.  951. 

*■  Ber.  18»  2277. 

^  Michael,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  37,  6  ff.  (1888). 
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Aasbildung  wichtiger  Methoden  zur  Erforschung  der 
chemischen  Konstitution  organischer  Verbindungen. 

Wie  aus  den  Erörterungen  aber  die  Isomerien  erhellt,  haben  diese, 
seitdem  sie  Gegenstand  eifriger  Bearbeitung  gewesen  sind,  zum  Aus- 
bau der  organischen  Chemie  wesentlich  beigetragen.  Kaum  eine  andere 
Gruppe  von  Erscheinungen  förderte  nachhaltiger  die  Lösung  der  Frage 
nach  der  chemischen  Konstitution;  denn  die  Versuche,  die  letztere  für 
isomere  Körper  festzustellen,  fielen  zusammen  mit  den  Bemühungen, 
die  Ursache  der  Isomerie  zu  ergründen.  —  Die  zur  Erforschung  der 
rationellen  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen  während  der 
letzten  Jahrzehnte  angewandten  Methoden  haben  sich  zum  großen  Teil 
aas  früher  schon  benutzten  entwickelt  Die  Wege,  welche  nach  den 
erstrebten  Zielen  hinleiteten,  waren  durch  die  Vorarbeiten  von  Liebig, 
Wühler,  Bunsen,  Kolbe,  i'rankland,  Dumas,  Williamson,  Ger- 
hardt, Hof  mann,  Wurtz  u.  a,  geebnet  worden. 

Synthetische  Methoden. 

Am  wenigsten  ausgebildet  war  das  Mittel,  durch  künstliche  Bil- 
dung organischer  Verbindungen  aus  einfacher  zusammengesetzten  ISin- 
blick  in  deren  Konstitution  zu  gewinnen.  Nachdem  Wöhler  seine 
denkwürdige  Beobachtung  über  die  Entstehung  des  Hamstofib  aus  den 
Elementen  veröffentlicht  und  damit  eine  vollständige  Synthese  desselben 
gelehrt  hatte,  vergingen  Jahre,  ehe  in  dieser  Richtung  wieder  erfolg- 
reiche Arbeiten  zu  verzeichnen  waren.  Unter  Hinweis  auf  die  spezielle 
tieschichte  der  organischen  Chemie  sei  nur  erinnert  an  die  wichtigen, 
dem  fünften  Jahrzehnt  angehörenden  Entdeckungen  von  Kolbe:  Syn- 
these der  Essigsäure  und  von  Erankland:  Aufbau  von  Kohlenwasser- 
^ffen  aus  einfacher  zusammengesetzten  Körpern. 

Die  Bedeutung  synthetischer  Untersuchungen  wurde  seither  in 
zanehmendem  Maße  gewürdigt;  in  der  That  waren  es  künstliche  Bil- 
dungsweisen, aus  denen  zuerst  mit  Sicherheit  die  Konstitution  vieler 
organischer  Körper  abgeleitet  werden  konnte.  So  erkannte  man,  um 
nur  wenige  Beispiele  anzuführen,  die  rationelle  Zusammensetzung  der 
Essigsäure  auf  Grund  ihrer  Entstehung  aus  Methylverbindungen,  dem 
^}an-  und  dem  NatriununethyL  Die  Konstitution  von  KohlenwasserstoflFen 
wurde  durch  deren  Synthese  aus  Halogenalkylen  und  Zink  oder  Natrium 
erschlossen,  die  der  Ketone  durch  ihre  Bildung  aus  Säurechloriden  und 
Zinkalkylen.  In  die  wahre  Zusammensetzung  der  Oxysäuren  kam  Licht 
«lurch  ihre  Entstehungsweise  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  und  Cyan- 
waaserstoff,  sowie  aus  Phenolaten  und  Kohlensaure.     Und  zu  welcher 

T-  M e 7  e  r ,  Geschichte  der  Chemie.  1 9 
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Fülle  Ton  synthetischen  Beaktionen  sowie  Ton  Entdeckungen  neuer 
Körper  haben  die  Nathumderivate  gewisser  Saureather,  wie  Acetessig- 
und  Malonäther,  geführt!^ 

In  allen  Teilen  des  weiten  organisch  -  chemischen  Gebietes  sind 
große  Erfolge  der  synthetischen  Methoden  zu  verzeichnen;  die  Be- 
deutung dieser  letzteren  ist  nicht  nach  dem  Reichtum  an  neu  hervor- 
gebrachten Körpern  zu  bemessen,  sondern  nach  ihrem  inneren  WerU 
welcher  sich  in  der  dadurch  gewonnenen  Erkenntnis  der  chemischeu 
Konstitution  von  organischen  Verbindungen  bekundet  Ganz  besondeiv 
wertvoll  haben  sich  in  dieser  Richtung  die  durch  sogenannte  Kondensation 
ausgeführten  Synthesen  erwiesen.  Man  pflegt  seit  Baeyer's  Erörte- 
rungen unter  Kondensationen  die  Vorgänge  zu  verstehen,  bei  denen 
sich  mehrere  gleichartige  oder  verschiedenartige  Moleküle  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  'in  solcher  Weise  vereinigen,  daß  sich  KohlenstoflEatome 
gegenseitig  binden.  Ein  klassisches  Beispiel  dafür  bot  die  schon  frühzeitig 
beobachtete  Umwandlung,  welche  das  Aceton  unter  dem  Einflüsse  der 
Schwefelsäure  in  Mesityloxyd  und  weiter  in  Mesitylen  erleidet  Ähn- 
liche Reaktionen  wurden  an  anderen  Ketonen,  sowie  an  Aldehyden 
wahrgenommen;  es  sei  an  die  Kondensation  des  Acetaldehjds  zu  £ro- 
tonaldehyd  erinnert  (Kekule).  Durch  diese  und  andere  Vorgänge 
wurde  zugleich  eine  Brücke  zwischen  den  gesättigten  und  ungesättigten 
Verbindungen  geschlagen,  und  über  die  Konstitution  der  letzteren  Licht 
verbreitet  Die  nach  Perkin  genannte  Reaktion,  auf  der  Kondensation 
von  Aldehyden  mit  Fettsäuren  beruhend,  diente  ebenfalls  zur  Klärung 
der  rationellen  Zusammensetzung  von  ungesättigten  Säuren. 

In  ausgezeichneter  Weise  hat  A.  Baeyer^  im  Verein  mit  zahl- 
reichen Schülern,  wie  E.  und  0.  Fischer,  v.  Fechmann,  Königs. 
Knorr,  haben  ferner  Kekule,  Fittig,  Ladenburg,  V.Meyer,  über- 
haupt £Etöt  alle  Chemiker,  welche  sich  in  neuerer  Zeit  mit  der  organischen 


^  Bezüglich  dieser  u.  a.  Synthesen  vergl.  spez.  G^sch.  der  oigau.  Chemie. 

*  Adolf  von  Baeyer,  geb.  30.  Novbr.  1835  zu  Berlin,  Schüler  von  Bunseo 
und  Kekule,  wandte  sich  durch  den  anregenden  Einfluß  des  letstereu  der  oigt- 
nischen  Chemie  zu,  welche  er  durch  eine  Fülle  ausgezeichneter  and  wichtiger 
Arbeiten  bereichert  hat.  Seine  unermüdliche  Beschäftigung  mit  Kondensation^- 
Vorgängen  hat  ihn  zu  höchst  wertvollen  Ergebnissen  geführt,  deren  in  der  spez. 
Geschichte  der  organischen  Chemie  öfter  zu  gedenken  ist  Grundlegende  Ar* 
beiten  sind  aus  seinem  Laboratorium  hervorgegangen;  es  sei  nur  an  die  tou 
Grabe  und  Lieb  ermann  über  Alizarin,  von  K  und  0.  Fischer  über  Boa- 
anilin  etc.  erinnert  | 

Seit  1860,   in  welchem  Jahre  er  sich  in  Berlin  als  Dozent  habilitierte,  ist| 

Baeyer  als  Lehrer  thätig:  zuerst  au  der  Berliner  Gewerbeakademie,  sodann  seit 

1872  in  Straßburg,  seit  1875  in  München,  wo  er  als  Vorstand  des  nach  seüaen 

~*  gebauten  Laboratoriums  einen  glänzenden  Wirkungskreis  gefunden  luit| 
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temie  beschäftigeiiy  der  eingehenden  Untersuchung  der  Kondensationen 
gelegen,  ja  die  organische  Chemie  schien  eine  Zeit  lang  durch  das 
iidium  der  letzteren  ihr  eigenstes  Gepräge  zu  erhalten.  —  Der  Eifer^ 
rartige  Synthesen  auszulführen,  wurde  besonders  rege,  nachdem  man 
igesehen  hatte,  daß  die  im  Fflanzenorganismus  sich  abspielenden 
^rgänge,  also  die  Bildung  kohlenstoffreicher  Körper  aus  der  Kohlen- 
are,  dem  Wasser  und  dem  Ammoniak,  meist  auf  Kondensation  beruhen, 
e  Geschichte  der  organischen  Chemie  kann  über  manche  Ergebnisse 
n  Bemühungen  berichten,  welche  gemacht  worden  sind,  um  solche 
itürüche  Prozesse  nachzuahmen  oder  wenigstens  Pflanzenstoffe  aus 
nfacher  zusammengesetzten  Körpern  künstlich  zu  erzeugen.  Die  wich- 
sten seit  langer  Zeit  bekannten,  vegetabilischen  Säuren  wurden 
nthetisch  dargestellt,  so  die  Oxalsäure  aus  Kohlensäure,  die  Bem- 
einsäure  aus  Äthylen,  aus  dieser  die  Äpfel-  und  Weinsäure,  die 
itronensäure  aus  Aceton,  welches  gleich  dem  Äthylen  aus  den  Ele- 
icmten  aufgebaut  werden  konnte.  Durch  diese  Beobachtungen,  welche 
orch  zahlreiche  andere  über  die  künstliche  Bildung  von  Säuren  ver- 
lehit  werden  könnten,  wurde  die  chemische  Konstitution  dieser  Körper 
df  das  Bestimmteste  erkannt  In  ähnlicher  Weise  hat  man  aus  der 
ynthese  von  pflanzlichen  Farbstoffen  —  ich  erinnere  an  die  von 
ilizarin.  Purpurin,  Indigblau  —  sichere  Schlüsse  auf  deren  rationelle 
»Qsammensetzung  ziehen  können.  Die  wichtige  Aufgabe,  Zuckerarten 
Bd  Pflanzenalkalolde  künstlich  zu  erzeugen,  ist  mit  Erfolg  in  Angriff 
enommen  worden;  es  sei  nur  auf  die  schönen  Untersuchungen  von 
u  Fischer  über  Kohlenhydrate  und  auf  die  glückliche  Synthese  des 
'oniins  durch  Ladenburg  hingewiesen.^ 

Man  darf  aussprechen,  daß  von  diesen  und  anderen  schwer  zu- 
l^glichen  Körperklassen,  deren  nähere  Zusammensetzung  noch  unvoll- 
ommen  erforscht  ist^  nicht  eher  eine  klare  Auffassung  ihrer  chemischen 
vonstitution  gewonnen  werden  wird,  als  dieselben  aus  einfacher  zu- 
iittuaengesetzten  Verbindungen  von  bekannter  Struktur  dargestellt 
worden  sind.  Die  Geschichte  der  Synthese  organischer  Körper  hat  in 
^Ireichen  Fällen  die  Wahrheit  dieses  Satzes  bewiesen. 


Das  chemische  Verhalten  der  organischen  Verbindungen 
'^^  in  jedem  Falle  als  höchst  wichtiges  Hilfsmittel  zur  Erforschung 
i^r  chemischen  Konstitution  betrachtet  und  dem  entsprechend  seit 
Aem  Aufblühen  der  organischen  Chemie  gewürdigt  worden.  Hier  kann 
w  sich  nur  darum  handeln,  mit  wenigen  Strichen  einige  der  wichtigen 


*  VergL  spez.  Geschichte  der  org.  Chemie. 
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Methoden  zu  kennzeichnen,  welche  in  den  letzten  Jahrzehnten  ange- 
wandt sind,  um  aus  dem  chemischen  Verhalten  organischer  Körper, 
ihren  Umwandlungen  und  Spaltungen,  die  chemische  Konstitution  m\ 
erschließen. 

Das  allgemeine  Prinzip  solcher  Methoden  besteht,  im  Gegensatze 
zu  den  synthetischen  darin,  daß  man  die  durch  chemische  Verände- 
rungen der  fraglichen  Körper  erhaltenen  Produkte  untersucht,  imd  aus 
diesen  auf  die  Konstitution  der  ursprünglichen  Verbindungen  zurück- 
schließt  Bei  zahlreichen  Umwandlungen  bleibt  der  chemische  Eingriff 
auf  einzelne  mit  dem  Kohlenstoff  verbundene  Elemente  oder  Atom- 
gruppen beschrankt,  das  Kohlenstoffgerüst  selbst  unverändert;  bei  vielen 
anderen  dagegen  erfolgt  Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Form  vci 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  oder  auch  komplizierter  zusammengesetzten! 
Substanzen.  —  Für  die  genauer  durchforschten  Körperklassen  sindi 
spezifische  Reaktionen  aufgefunden,  welche  die  Entscheidung  ermög- 
lichen, ob  eine  bisher  unbekannte  Verbindung  dieser  oder  jener  Gruppe 
angehört.  Gerade  in  neuerer  Zeit  hat  man  der  Verfeinerung  solcheri 
Reaktionen  vollste  Aufmerksamkeit  zugewandt  Um  nur  einige  bedeut- 
same Schritte  auf  diesem  Wege  zu  nennen,  sei  bemerkt,  daß  man 
in  dem  Fünffiich  -  Chlorphosphor,  sowie  in  dem  Essigsäureanhydrid 
und  dem  Jodwasserstoff  vorzügliche  Mittel  schätzen  lernte,  um  zu  er- 
kennen, ob  und  in  welcher  Funktion  eine  organische  Verbindung 
Hydroxyl  enthält.  Femer  wurde  die  Umwandlung  von  Nitro-  in 
Amidoverbindungen,  die  von  letzteren  in  Oxyderivate  durch  Re- 
duktion, resp.  Oxydation,  sowie  die  ÜberfQhrung  von  Cyaniden  io 
Karbonsauren,  die  von  Kohlenwasserstoffen  in  Säuren,  zu  tj^jischen 
Reaktionen,  welche,  richtig  gehandhabt,  sehr  schnell  zur  Aufklärung 
der  Konstitution  solcher  Körper  leiteten.  Endlich  möge  noch  der| 
schönen  Methode  gedacht  werden,  welche  den  Nachweis  der  Gegenwart 
von  Karbonyl  mittelst  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  ermöglicht; 
(V.  Meyer,  E.  Fischer).  Alle  diese  und  ähnliche  Reaktionen  be- 
zwecken, die  Rolle  elementarer  Atome  oder  zusammengesetzter  Radilal^ 
in  organischen  Molekülen  bestimmt  zu  erkennen  und  so  die  Frage  nack 
der  Konstitution  der  letzteren  teilweise  zu  lösen. 

Die  zur  Entscheidung  derselben  Frage  dienlichen  Zersetzungen 
organischör  Körper,  welche  dadurch  in  kohlenstoflSrmere  gespalten 
werden,  sind  Legion  und  hier  nur  flüchtig  zu  berühren,  damit  das 
Prinzip  der  Methode  daran  erläutert  werde.  Der  letztere  Weg  ist  dem 
synthetischen  gerade  entgegengesetzt:  während  man  auf  diesem  di'^j 
Konstitution  eines  organischen  Körpers  aus  der  seiner  Komponenteii| 
erschließt,  wird  man  auf  jenem  zu  entsprechenden  Folgerungen  durclii 
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das  Studimn  der  durch  Spaltung  entstandenen  Produkte  geleitet  Man 
denke,  um  nur  einzelne  Beispiele  zu  nennen,  an  die  wichtigen  Schlüsse, 
(reiche  Baej  er  aus  der  Zerlegung  von  Abkömmlingen  der  Harnsäure 
n  einfacher  zusanunengesetzte  Körper  gezogen  hat;  die  von  ihm  daraus 
ibgeleitete  Konstitution  derartiger  Verbindungen  wurde  später  durch 
hre  Synthese  bestätigt.  Noch  seien  die  bedeutsamen  Untersuchungen 
Iber  die  Zersetzungsweisen  des  Acetessigäthers  erwähnt,  welche  Hand 
D  Hand  mit  synthetischen  Versuchen  die  Konstitution  desselben  auf- 
geklärt haben  (Frankland,  Geuther,  Wislicenus  u.  a.),  femer  an 
lie  so  häufig  beobachtete  Abspaltung  von  Kohlensäure,  Ameisensäure 
L  fl.  w.  aus  organischen  Verbindungen,  deren  Zersetzungsprodukte  Bück- 
ichlässe  auf  ihre  rationelle  Zusammensetzung  gestatten.  Treffliche  Bei- 
ipiele  dafür,  daß  derartige  Untersuchungen  die  Frage  nach  der  chemi- 
ichen  Konstitution  mächtig  gefördert  haben,  bieten  die  Umwandlungen 
ahlreicher  Verbindungen,  z.  B.  der  Ketone,  Chinolinbasen,  sowie  der 
ingesättigten  Körper  durch  Oxydation;  auch  hier  muß  auf  die  Ge- 
»iüchte  der  organischen  Chemie  verwiesen  werden. 

Durch  dieses  Ineinandergreifen,  durch  die  gemeinsame  Benutzung 
1er  verschiedenen  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  eingebürgerten 
Hethoden  ist  die  Frage  nach  der  rationellen  Zusammensetzung  der 
KohlenstoflFverbindungen  ihrer  Lösung  näher  gefahrt  worden. 


Hauptströmungen  im  Gebiete  der  unorganischen  und  allgemeinen 
Chemie  während  der  letzten  30  Jahre. 

Die  für  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  außerordentlich 
richtige  Lehre  von  der  Sättigungskapazität  der  Grundstoffe  hat  im 
fereiche  der  unorganischen  Körper  bei  weitem  nicht  so  schnelle  und 
ielseitige  Anwendung  gefunden,  wie  in  dem  der  organischen.  Nachdem 
)dling  schon  im  Jahre  1854  den  von  Frankland  erfaßten  Begriff 
ler  Valenz  auf  die  Oxyde  zahlreicher  Elemente  angewandt  hatte,  dabei 
iber  in  den  Fesseln  der  Typenlehre  geblieben  war,^  versuchten  nach  und 
lach  verschiedene  Forscher  in  Tjehrbüchem  oder  bei  Gelegenheit  von 
Sxperimentaluntersuchungen  die  schnell  eingebürgerten  Vorstellungen  von 
ler  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  unter  einander  und  mit  anderen 
Slementen  auf  unorganische  Verbindungen  zu  übertragen.  Der  Gewinn, 
Teicher  sich  dabei  ergab,  fiel  zunächst  der  Systematik  der  letzteren  zu: 

*  VergL  S.  263. 
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auf  Grrund  der  Valenz,  welche  man  den  einzelnen  Elementen  zuschrieb, 
wurden  diese  in  natürlichen  Familien  vereinigt  Als  gemeinsames  Band, 
welches  die  Glieder  einer  solchen  Gruppe  zusammenhält,  diente  ihre 
gleichartige  Sättigungskapazität  So  hatte  schon  Frankland  den  Gruini 
der  Zusammengehörigkeit  von  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimua 
in  der  Fähigkeit  dieser  Elemente  erkannt,  drei-  imd  fünfwertig  zu 
fungieren.  Zu  dem  Kohlenstoff  gesellte  man  das  Silicium,  Titan, 
Zirkonium,  als  vorwiegend  vierwertige  Elemente,  während  das  früher  n 
dem  Kohlenstoff  gestellte  Bor  als  dreiwertig  erkannt  und  einer  anderes 
Gruppe  zugeteilt  wurde.  Diese  und  ähnliche  Bestrebungen,  Klarheit 
in  die  Systematik  der  Grundstoffe  durch  deren  Anordnung  nach  ihrem 
chemischen  Werte  zu  bringen,  führten  bald  zu  der  Aufstellung  de« 
wichtigen  natürlichen  Systeme  der  Elemente} 

Das  Problem,  die  Konstitution  unorganischer  Verbindungen,  ähn- 
lich wie  die  der  organischen  durch  Klarlegung  der  zwischen  den  ein 
zelnen  Elementen  bestehenden  Beziehungen  zu  deuten,  ist  nicht  mit 
der  gleichen  Sorgfalt  behandelt  worden.  Für  die  einfach  zusammen- 
gesetzten Körper  wurde  die  Frage  meist  zu  leicht  genommen;  di»^ 
zeigte  sich  namentlich  bei  den  willkürlichen  Versuchen,  auf  Grund  der 
Vorstellung,  daß  die  Valenz  der  Elemente  unveränderlich  sei,  die  Kon- 
stitution unorganischer  Verbindungen  zu  erklären.  So  übersah  maß 
häutig,  daß  das  chemische  Verhalten  von  Körpern  mit  den  ihnen  zugi^ 
schriebenen  Strukturformeln  nicht  im  Einklänge  stand.    Dem  Chlor- 

Schwefel  z.  B.  erteilte  man  imbedenklich  die  Formel:   •         ,ohnezii 
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beachten,  daß  das  eine  Atom  Schwefel  sich  anders,  als  das  zweite  ver- 
hält   Die  Zusammensetzung  des  Phosphoroxychlorids  konnte  von  den 

Anhängern  der  konstanten  Valenz  nur  durch  das  Symbol:  I\-Cl 

\c/ 

veranschaulicht  werden,  durch  welches  eine  unerwiesene  Verschiedenheit 
eines  Chloratoms  den  beiden  anderen  gegenüber  angezeigt  wurde. 

Und  welche  Zwangsmaßregeln  wurden  angewandt,  um  die  Zusammen- 
setzung  komplizierterer  Verbindungen  zu  deuten!  Nach  Wurtz^  n- 
klärte  sich  die  Konstitution  sauerstoffreicher  Körper  meist  dadurcli. 
daß  die  Sauerstoffatome  unter  einander  verkettet  angenommen  wurden; 
man  denke  nur  an  die  Strukturformel  des  Überjodsäureanhydrids,  in 
welcher  sieben  Atome  Sauerstoff'  sich  zu  einer  Kette  vereinigt  haWn. 
an  deren  Enden  die  beiden  vermeintlich  einwertigen  Jodatome  stehen. 
Durch  Verdrängen  der  so  einseitigen  Annahme  einer  konstanten  Valenz 


»  Verpfl.  S.  296. 
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der  Elemente  ist  allmählich  eine  gesundere  Auffassung  aü  die  Stelle 
derartiger  künstlicher  Erklärungsversuche  getreten.  Aber  sichere 
Methoden  zur  Ermittelung  der  Konstitution  von  Körpern  verwickelter 
Zusammensetzung  sind  im  Gebiete  der  unorganischen  Chemie  noch 
kaum  ausgebildet,  während  für  organische  Verbindungen  schon  viel  in 
dieser  Richtung  geleistet  ist. 

Die  ersprießlichsten  Forschungen,  welche  in  den  letzten  Jahrzehnten 
den  Korpern  der  unorganischen  Chemie  galten,  haben  die  Bearbeitung 
einzelner  Elemente,  namentlich  solcher,  die  unvollkommen  oder  noch 
par  nicht  untersucht  waren,  zum  Gegenstand  gehabt.  So  wurde  dem 
Vanadium  durch  die  Arbeiten  von  Roscoe,  dem  Niob  und  Tantal  durch 
die  von  Marignac,  dem  Uran,  Gold,  Molybdän,  Titan  u.  a.  durch  trefiF- 
liche  Untersuchungen  von  Zimmermann,  Krüß,  v.  d.  Pfordten  u.  a. 
die  gebührende  Stellung  unter  den  übrigen  Elementen  zu  teil;  dies 
war  nur  dadurch  möglich,  daß  der  chemische  Charakter  der  genannten 
(rrundstoffe  mit  großer  Sorgfalt  erforscht  wurde.  Das  Gleiche  gilt  von 
den  neu  aufgefundenen  Elementen,  wie  dem  Thallium,  Indium,  Skan- 
dium, Germanium,  welche  von  ihren  Entdeckern  in  mustergültiger 
Weise  imtersucht  wurden. 

Alle  diese  Forschungen,  auf  welche  in  der  speziellen  Geschichte 
der  unorganischen  Chemie  zurückzukommen  ist,  haben  den  gleichen 
Zweck  verfolgt:  die  Feststellung  des  chemischen  Charakters,  insbesondere 
der  Verbindungsverhältnisse  des  fraglichen  Elementes  und  die  sorg- 
fältigste Ermittelung  seines  relativen  Atomgewichtes.  Außerdem  legte 
man  auf  die  Beobachtung  seiner  ph}  sikalischen  Eigenschaften  in  wachsen- 
dem Maße  Wert.  —  Planmäßig  wurden  derartige,  einzelnen  Elementen 
i^'eltende  Untersuchungen,  nachdem  die  Erkenntnis  gereift  war,  daß 
innige  Beziehungen  zwischen  dem  chemischen  sowie  physikalischen  Ver- 
halten der  Grundstoffe  einerseits  und  zwischen  der  Größe  ihrer  Atom- 
gewichte andrerseits  walten.  Naturgemäß  mußte  sich  die  erste  Auf- 
gabe der  genauesten  Bestimmung  der  relativen  Atomgewichte  zuwenden, 
wenn  es  sich  danim  handelte,  jenen  Zusammenhang  nachzuweisen. 

Auf  die  größtmögliche  Verfeinerung  der  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Atomgewichte  waren  die  Bemühungen  vieler  Forscher  schon  lange 
Zeit  gerichtet,  ehe  man  die  Bedeutung  dieser  Frage  für  die  Systematik 
der  Grundstoffe  erkannt  hatte.  An  die  denkwürdigen  Arbeiten  von 
Berzelius  schlössen  sich  in  den  vierziger  Jahren  die  von  Dumas, 
Marignac,  Erdmann,  Marchand,  Pölouze  an  und  wurden  gekrönt 
durch  die  klassischen  Untersuchungen  von  Stas  über  die  Atomgewichte 
von  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Stickstoff,  Schwefel,  Silber  u.  a.  Hier 
war  an  Genauigkeit  das  Höchste  geleistet,   was  mit  den  zu  Gebote 
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stehenden  Hilfsmitteln  erzielt  werden  konnte.  Aber  diese  Sicherheit  be- 
züglich der  Größe  relativer  Atomgewichte  erstreckte  sich  nur  auf  wenig? 
Elemente,  für  viele  waren  die  bisher  angenommenen  Werte  höchst 
ungenau.    Zur  Berichtigung  derselben  ist  seitdem  viel  geschehen.^ 


Periodisches  System  der  Elemente. 

Die  Pr out 'sehe  Hypothese,  nach  welcher  die  Atomgewicht«  sämt- 
licher Elemente  zu  dem  des  Wiisserstofl's  in  einfacher  Beziehung  stehen 
sollten,  wirkte  lange  Zeit  gleichsam  wie  ein  Ferment,  indem  sie  immer 
wieder  von  neuem  Spekulationen  über  den  Zusammenhang  der  Element«^ 
und  ihrer  Atomgewichte  anregte.  Die  Wahrnehmung,  daß  chemisch 
ähnliche  Grundstoffe  entweder  nahezu  gleiche  oder  durch  bestimmtn 
Zahlendifferenzen  von  einander  getrennte  Atomgewichte  besaßen,  dipute 
solchen  Bestrebungen  zur  Nahrung.  Auf  Regelmäßigkeiten  der  Art 
wurde  seit  60  Jahren  mit  mehr  oder  weniger  Nachdruck  und  Geschirk 
von  verschiedener  Seite  aufmerksam  gemacht;  nur  kurz  möge  auf  die 
darauf  bezüglichen  Erörterungen  von  Döbereiner,  L.  Gmelin,  Pei- 
tenkofer,  Dumas,  Kremers,  Odling  u.  a.  hingewiesen  werden.^  In 
diese  vereinzelten  Bemühungen,  einen  Zusammenhang  zwischen  den 
Atomgewichten  und  der  Natur  der  Elemente  aufzufinden,  kam  erst  in 
neuerer  Zeit  systematische  Ordnung. 

Im  Jahre  1864  hatten  unabhängig  von  einander  der  Engländer 
Newlands^  und  der  deutsche  Chemiker  Lothar  Meyer*  eine  Anzahl 
von  Elementen  nach  der  Größe  ihrer  Atomgewichte  geordnet^  und  da]>ei 
bemerkt,  daß,  während  bei  oberflächlicher  Betrachtung  die  aufein- 
ander folgenden  Grundstoffe  scheinbar  regellos  wechselnde  Eigenschaf ion 

*  Vergl.  spez.  Geschichte  der  unorgan.  Chemie, 

»  Vergl.  L.  Meyer,  Moderne  Theorien  S.  183  (5.  Aufl.). 

s  Chem.  News.  82,  21  u.  192. 

*'  Lo  thar  M  ey  er ,  geb.  19.  August  1830,  ist  seit  1876  in  Tübingen  als  Professor 
der  Chemie  thfttig,  nachdem  er  zuvor  als  akademischer  Lehrer  in  Breslau,  Nen- 
stadt-Eberswalde  und  Karlsruhe  gewirkt  hatte.  Seine  ersten  Experimentalnnter 
suchungen  behandelten  physiologisch-chemische  Fragen,  später  richtete  er  seine  Auf- 
merksamkeit mehr  auf  theoretische  und  physikalisch-chemische  Probleme.  Dieser 
Beschäftigung  entsprang  sein  Werk:  Die  modernen  Theorien  der  Chemie  (5.  Aufl. 
1884).  Seine  oben  besprochenen  Bemühungen  um  die  festere  Begrünfdung  des 
periodischen  Systems  der  Elemente  führten  ihn  zu  einer  sorgföltigen  Revision 
aller  irgend  brauchbaren  Angaben  über  die  Atomgewichte  der  Grundstoffe  (vergl. 
sein  und  K.  Seubert's  verdienstliches  Werk:  Die  Atomgewichte  der  Elemente 
at*«  den  Originabuihlen  neu  berechnet  1883). 

6  Vergl.  Moderne  Theorien  (1.  Aufl.)  1864. 
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ufweisen,  nach  Ablaaf  einer  gewissen  Periode  das  chemische  und 
•hysikalische  Verhalten  der  nun  folgenden  Elemente  an  das  der  vor- 
afgehenden  lebhaft  erinnert,  ja  Bich  wiederholt.  Die  einander  ahn- 
eben  Elemente  wurden  zu  Gruppen  oder  naiürliefien  Familien  ver- 
inigt,  diese  von  den  Periodm  unterschieden,  welche  diejenigen  Element« 
mfaßten,  deren  Atomgewichte  zwischen  denen  der  nächst  stehenden 
flieder  einer  natürlichen  Mmilie  lagen.  Dieser  Versuch,  die  Grundstoffe 
ach  der  Größe  ihrer  Atomgewichte  zu  ordnen  und  daraus  wichtige 
leziehungen  der  letzteren  zu  den  Eigenschaften  jener  abzuleiten,  rief 
unächst  mehr  Verwunderung  als  Anerkennung  hervor.  Newlands 
ntü:ing  sogar  nicht  dem  Spott,  indem  man  ihn  fragte,  ob  er  nicht  mit 
hnlichem  Erfolg  versuchen  wolle,  die  Elemente  nach  ihren  Anfangs- 
uchstaben  zusammenzustellen. 

Biese  Anfange  wurden  bald,  seit  dem  Jahre  1869,  durch  Men- 
lelejeff,^  sowie  L.  Meyer*  stark  erweitert  und  abgerundet,  nach- 
lem  inzwischen  für  mehrere  Elemente  die  Atomgewichte  mit  größerer 
lenauigkeit,  als  früher,  ermittelt  waren.  Mendelejeff  machte 
Ifn,  für  jene  Zeit  kühnen  Versuch,  sämtliche  Grundstoffe  nach  der 
jröße  ihrer  zum  Teil  recht  unsicheren  Atomgewichte  zusammenzustellen. 
■Ir  konnte  auf  diese  Weise  zeigen,  daß  die  zu  einer  natürlichen  Familie 
gehörenden,  also  chemisch  ähnlichen  Elemente  in  regelmäßigen  Perioden 
rafeinander  folgen.  Auf  solche  Weise  wurden  die  Grundstoffe,  wie 
nan  sich  ausdrückte,  in  ein  natürliches  System  gebracht,  welches  aber 
lamals  noch,  eben  infolge  der  Ungenauigkeit  zahlreicher  Atomgewichte, 
iel  Willkür  aufwies.  Aber  der  von  den  beiden  zuletzt  genannten 
Porschem  entwickelte  Grundgedanke,  daß  sich  die  Elemente  in  Perioden 
and  andrerseits  in  natürliche  Familien  gliedern,  daß  ferner  die  gesamten 
ßgenschaften  der  Grundstoffe  periodische  Funktionen  ihrer  Atomgewichte 
«ind,  hat  sich  durch  die  seither  emsig  betriebenen  Forschungen  be- 
festigt und  nach  jeder  Richtung  hin  bestätigt 

Zu  manchen  wichtigen  Polgerungen  haben  diese  zunächst  für  die 
äystematik  der  Elemente  bedeutungsvollen  Bestrebungen  geleitet.  Hier 
»löge  darauf  hingewiesen  werden,  daß  auf  Grund  des  periodischen 
Systems  den  früher  unsicheren  Atomgewichten  verschiedener  Grund- 
stoffe ein  bestimmter  Wert  zugesprochen  werden  konnte;  denn  ein  jedes 
Element  hat  einen  ihm  gehörigen  Platz  und  ein  diesem  entsprechendes 
Atomgewicht  zu  beanspruchen,  dessen  Größe  innerhalb  gewisser  Grenzen 
vorauszuberechnen  war.  So  konnte  in  dem  Fall,  daß  man  von  einem 
Elemente  nur  das  Äquivalent  kannte,  das  Atomgewicht  aus  seinem  Ver- 


^  ZtBchr.  Chem.  1869,  S.  405,  ausfahrlich  Ann.  Chem.  Suppl.  8,  138. 

'  Das.  Suppl.  7,  854  und  in  den  neuen  Auflagen  seiner  Modernen  Theorien^ 
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halten  und  dem  daraus  sich  ergebenden  Platze  in  dem  natürliche! 
System  abgeleitet  werden,  wie  dies  z.  B.  för  Beryllium  und  Indium 
erfolgreich  geschah.  Ferner  konnte  zwischen  verschiedenen  für  ein  nnd 
dasselbe  Element  bestimmten  Werten  der  passendere  gewählt,  muffo 
aber  durch  sorgsame  Versuche  auf  seine  Richtigkeit  geprüft  werden. 
Man  hat  so  für  Molybdän,  Antimon,  Caesium,  Tellur  u.  a.  die  aus  den 
periodischen  System  flUießenden  Ergebnisse  in  glücklichster  Weise  zw 
Korrektion  der  Atomgewichte  benutzt. 

Andere  Schlüsse  spekulativerer  Art  sind  ebenfalls  mit  schönem 
Erfolge  aus  jener  Anordnung  der  Elemente  nach  Perioden  und  natür- 
lichen Familien  gezogen  worden.  Die  Lücken,  welche  das  System  l«ei 
seiner  Aufstellung  enthielt  und  heute  noch,  wenn  auch  in  geringerer 
Zahl,  aufweist,  waren  und  sind  dazu  bestimmt,  durch  neue,  bis  dahin 
unentdeckte  Grundstoffe  ausgefüllt  zu  werden.  Mendelejeff  versuchte 
aus  den  Plätzen  solcher  Lücken  nicht  nur  die  Existenz  von  ElemeDlen 
mit  ihren  angenäherten  Atomgewichten  vorauszusagen,  sondern  auch 
die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  der  unbekanut.en  Ele- 
mente, sowie  einiger  Verbindungen  derselben  vorher  zu  bestimmen. 
Seine  Prognosen  siud  durch  die  Entdeckung  des  Galliums,  Skandiums, 
Germaniums  und  durch  die  Feststellung  ihres  Verhaltens  in  wahrhaft 
überraschender  Weise  bestätigt  worden. 

Die  Erkenntnis,  daß  eine  periodische  Abhängigkeit  der  phyäb- 
lischen  und  chemischen  Eigenschaften  aller  Grundstoffe  von  ihren  Atom- 
gewichten besteht,  ist  also  aus  der  natürlichen  Anordnung  der  Ele- 
mente hervorgegangen.  Die  gemeinsame,  diesen  eigentümlichen  Be- 
ziehungen zu  Grunde  liegende  Ursache  aufzudecken  und  als  Gesetz  n 
formulieren,  bleibt  der  Zukunft  vorbehalten.  Schon  jetzt  hat  man  g^ 
glaubt,  den  Schleier  lüften  zu  können  durch  die  'Annahme,  daß  die  so 
verschiedenartigen  Elemente  oder  wenigstens  die  zu  einer  natürlichen 
Familie  gehörenden  auf  einfachere  Grundstoffe  zurückzuführen  seien. 
Wir  nehmen  hier  deutlich  ein  Anklingen  an  die  Hypothese  Prout's 
wahr,  welche  einen  so  ungünstigen  Einfluß  auf  den  rationellen  Aushaa 
der  Atomlehre  auszuüben  drohte,  wenn  nicht  damals  die  namhaftesten 
Forscher  gegen  die  Zulässigkeit  jener  Annahme  Einspruch  erhoben  hätten. 
In  neuester  Zeit  hat  Crookes  die  so  heikle  Frage,  ob  die  sogenannten 
Elemente  als  einfach  oder  nicht  viel  mehr  als  zusammengesetzt  1^ 
trachtet  werden  müssen,  wieder  in  Fluß  gebracht^  Nach  ihm  sind 
alle  Elemente  aus  einer  Urmaterie,  Pi-otyl,  durch  allmähliche  Konden- 
sation entstanden;  diese  Meinung  leitet  er  aus  Beobachtungen  ab,  welche 
er  über  die  Phosphoreszensspektren  von  Tttererde  angestellt  hat 

»  VcrgL  Crookes:  Die  Genesis  der  EkmerUe  (Braunscbweig,  1888). 
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Ehe  aber  der  wirkliche  Übergang  eines  Elementes  in  ein  anderes 
unanfechtbar  anf  dem  Wege  des  Experimentes  nachgewiesen  ist,  darf 
der  Chemiker  die  Annahme  verschiedenartiger  Elementarteilchen,  welche 
fär  ihn  unteilbar  sind,  also  seine  heutige  Atomtheorie,  nicht  &llen  lassen. 


Allgemeine  Bedeutung  physikalisch-chemischer  Forschungen, 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  Atomgewichten  der  Grund- 
stoffe und  den  physikalischen  Eigenschaften  dieser  aufgefunden  wurden, 
bedeutete  eine  wesentliche  Bereicherung  des  Grenzgebietes,  welches  sich 
iwischen  der  Chemie  und  der  Physik  ausbreitet.  Schon  seit  längerer 
Zeit  waren  viele  Forscher  nach  dem  Vorgange  von  Kopp,^  dessen  an- 
regende Arbeiten  mit  den  vierziger  Jahren  begonnen  hatten,  emsig 
beschäftigt,  dem  Zusammenhange  zwischen  der  chemischen  Konstitution 
von  Verbindungen  und  ihrem  physikalischen  Verhalten  nachzuspüren. 
Die  Fortschritte  auf  dieser  Bahn  sind  in  der  speziellen  Geschichte  der 
physikalischen  Chemie  zu  schildern.  Hier  soll  nur  darauf  hingewiesen 
werden,  wie  man  immer  mehr,  ganz  besonders  seit  etwa  dreißig  Jahren, 
erkannt  hat,  daß  die  chemische  Forschung  ohne  eine  ausgiebige  Be- 
nutzung physikalischer  Hilfsmittel  Gefahr  läuft,  einseitig  zu  werden. 
Die  Chemiker  haben  die  Notwendigkeit  eingesehen,  daß  sie  der  physi- 
kalisch-chemischen Methoden  nicht  entrathen  können. 

Welch'  ausgedehnte  Anwendung  haben  die  letzteren  gefunden  bei 
«ler  Bestimmung  der  Molekulargewichte  von  Elementen  und  Verbin- 
dungen! Das  Mittel  der  Dampfdichtebestimmung  hat  sich  zur  Er- 
reichung dieses  Zweckes  in  außerordentlich  vielen  Fällen  bewährt  und 
i^t  oft  zur  Beantwortung  höchst  wichtiger  theoretischer  Fragen  heran- 
?ezogen  worden;  so  ist  in  neuerer  Zeit  die  Sättigungskapazität  mancher 


^  Herrn a'nn  Kopp,  geb.  30.  Oktb.  1817  zu  Hanau,  wo  sein  Vater  ein  an- 
Sesphener  Arzt  war,  kam,  durch  Liebig  angezogen,  nach  Gießen,  wo  er  sich  1841 
habilitierte  und  bis  zu  seiner  Übersiedelung  nach  Heidelberg  (1864)  als  Professor 
«^rkte;  an  letzterer  Universität  ist  er  noch  jetzt  in  voller  Frische  thftlig.  Sein 
Verdienst  um  die  Greschichtsschreibung  der  Chemie  ist  schon  öfters  hervoi^ehoben 
worden.  Alle  seine  historischen  Werke  ( Geschichte  der  Chemie,  4  Bftnde,  1843 
bis  1847.  Enttüiekehmg  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit,  1873.  Beiträge  xur  Ge- 
schichte der  Chemie  etc.)  zeichnen  sich  durch  umfassende  Gründlichkeit  aus;  der 
Entwickelnng  wichtiger  Gredanken  und  Lehrmeinungen  liebevoll  nachzuspüren, 
l»at  er  vortrefflich  verstanden.  —  Die  Anregung,  welche  von  seinen  physikalinoli- 
("hemiachen  Untersuchungen  ausging,  war  eine  höchst  erfreuliche  (s.  spez.  Ges(*h. 
fi-  physik.  Chemie).  —  Hier  sei  noch  seiner  Beteiligung  an  der  Herausgabe  von 
T-iebig's  Jahresbericht  und  von  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie,  sowie, 
wines  Lehrbuchs  der  theoretischen  Chemie  (1863,  in  Graham-Otto)  gedacht 


300  AUgemmies  Über  pkysikalisch^cliemisohe  Untersttchungen. 


Elemente,  z.  B.  des  Wolframs,  Vanadiums,  Berylliums,  Thoriums,  6er- 
maniimis  u.  a.,  mit  Hilfe  dieser  Methode  festgestellt  worden.  —  Die 
regelmäßigen,  zuerst  von  Raoult  und  de  Coppet  beobachteten  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Molekulargewichte  einer  Substanz  und  den 
Erstarrungspunkte,  sowie  dem  Dampfdruck  ihrer  Lösungen  haben  schnell 
die  Grundlage  von  leicht  auszuführenden  Methoden  zur  Bestimmun«: 
der  Molekulargröße  geliefert  —  Auf  die  Ableitung  der  Atomgewichte 
von  Elementen  aus  ihrer  spezifischen  Wärme,  und  der  Äquivalente  aib 
der  Elektrolyse  von  Salzen  braucht  nur  hingedeutet  zu  werden,  um  di»' 
Bedeutung  physikalischer  Methoden  für  die  Feststellung  der  wichtigsten 
chemischen  Werte  klar  hervortreten  zu  lassen.  —  Welche  Fülle  t<>d 
Arbeit  auf  dem  Gebiete  der  Spektralanalyse,  dem  der  Thermochemit", 
der  Elektrolyse,  der  Verwandtschaftslehre,  femer  durch  Untersuchung 
des  Zusammenhanges  zwischen  optischen  Eigenschaften  und  chemischer 
Konstitution  entfaltet  worden  ist,  darüber  soll  im  speziellen  Teile  Be- 
richt erstattet  werden.  Da  wird  sich  bestimmter,  als  hier  geschehen 
konnte,  die  Stellung  der  Chemie  zur  Physik  ergeben. 

In  ähnlicher  Weise  kann  das  Verhältnis  der  Chemie  zu  anderen 
Wissensgebieten  erst  durch  Eingehen  auf  Einzelnheiten  hervortreten. 
Dies  wird  sich  für  die  Mineralogie  zeigen,  welche  durch  ein  festes 
Band  mit  der  unorganischen  Chemie  verknüpft  ist  Den  Zusammenhang 
mit  der  Physiologie  vermittelt  die  für  sie  unentbehrliche  organische 
Chemie.  Wohin  man  sich  auch  in  dem  ausgedehnten  Bereiche  der 
Naturwissenschaften  wendet,  die  Chemie  ist  für  die  meisten  Zweige 
derselben  eine  notwendige  Helferin,  für  die  übrigen  in  hohem  Maße 
nützlich.  Die  Geschichte  der  einzelnen  Disziplinen  läßt  diese  innige 
Wechselwirkung  mit  der  Chemie  auf  Schritt  und  Tritt  erkennen. 


Spezielle  Geschichte  einzelner  Zweige  der  Chemie 
seit  Lavoisier  bis  auf  unsere  Tage. 

Einleitung.  —  In  der  allgemeinen  Geschichte  dieses  Zeitraumes 
iüt  der  Versuch  gemacht  worden,  die  wichtigsten  Ideen  und  neuen 
Gesichtspunkte,  welche  zur  Ausbildung  einzelner  einflußreicher  Lehren 
geleitet  haben,  darzulegen,  sowie  diese  letzteren  zu  schildern.  Im  Zu- 
sammenhange mit  diesen  sachlichen  Erörterungen  sind  die  Lebensver- 
hältnisse derjenigen  Forscher,  welche  nachhaltigen  Einfluß  auf  die  Ent- 
wickelung  der  Chemie,  insbesondere  den  Ausbau  ihres  Lehrgebäudes 
j^'^'übt  haben,  gebührend  berücksichtigt  worden. 

Die  Leistungen  einiger  hervorragender  Chemiker  konnten  noch 
l)Ls  in  das  vierte  und  fünfte  Jahrzehnt  unseres  Jahrhunderts  hinein 
einen  großen  Teil  der  Einzelgebiete,  in  welchen  die  Chemie  herrschte, 
oder  denen  sie  eine  unentbehrliche  Stütze  war,  umfassen;  man  denke 
nur  an  Berzelius  und  Liebig,  an  die  bahnbrechende  und  zugleich 
grundlegende  Wirksamkeit,  welche  dieselben  im  Gebiete  der  analytischen 
unJ  reinen  Chemie,  der  Physiologie  und  Mineralogie  entfalteten.  In 
den  letzten  Dezennien  hat  sich  als  unabweisbare  Eolge  des  ungeheuer 
angewachsenen  Beobachtungsmaterials  eine  weitgehende  Teilung  der 
Arbeit,  eine  fast  einseitige  Spezialisierung  der  Forschungsgebiete  voll- 
zogen. Fast  muß  dieselbe  Besorgnis  erregen,  da  mit  zunehmender 
Einseitigkeit  die  Gefahr  nahe  liegt,  die  allgemeinen  leitenden  Gesichts- 
punkte aus  den  Augen  zu  verlieren.  Als  Beispiel  der  zur  Thatsache 
gewordenen  Arbeitsteilung  kann  die  organische  Chemie  dienen,  in  wel- 
cher Einzelgebiete  aufgeschlossen  sind,  die  für  sich  allein  die  volle 
Hingebung  zahlreicher  talentvoller  ForscSer  beanspruchen;  man  denke 
an  die  Chemie  der  aromatischen  Verbindungen,  insbesondere  der  zu 
diesem  Gebiet  gehörenden  Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

In  der  nachfolgenden  speziellen  Geschichte  verschiedener  Zweige 
der  Chemie   sind   solche  Thatsachen   namhaft   gemacht  und  derartige 
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Untersuchungen  in  Erinnerung  gebracht,  welche  zur  wahren  Förderung 
der  verschiedenen  Teile  unserer  Wissenschaft  beigetragen  haben. 

Die  Geschichte  der  analytischen  Chemie  ist  vorangestellt,  da 
diese  fOr  alle  chemischen  Untersuchungen,  also  für  alle  einzelnen 
Zweige  der  Chemie,  der  reinen  wie  der  angewandten,  ein  unentbehr- 
liches Werkzeug  ist  —  Daran  schließt  sich  die  Geschichte  der  reinen 
Chemie,  welche  sich  in  die  unorganische  und  organische  gliedert 
wenn  schon  eine  natürliche  Scheidewand  zwischen  beiden  nicht  vor- 
handen ist  Der  reinen  Chemie  am  nächsten  steht  die  physikalische, 
mit  deren  Geschichte  die  der  Verwandtschaftslehre  innigst  verknüpft 
ist  Das  Streben,  Beziehungen  zwischen  chemischen  und  physikaüschen 
Eigenschaften  aufzufinden,  hat  zur  Begründung  dieses  wichtigen  Grem- 
gebietes  zwischen  Chemie  und  Physik  geführt 

Der  große  Nutzen  der  Chemie  für  die  gesunde  Ausbildung  anderer 
Wissenschaften  spiegelt  sich  insbesondere  in  der  Geschichte  der  mine- 
ralogischen, sowie  physiologischen  resp.  pathologischen  Chemie, 
welche  Grenzgebiete  ebenfalls  in  ihrer  historischen  Entwickelung  Iks 
leuchtet  sind.  Mit  den  Namen  hervorragender  Chemiker:  Eavoisier, 
Vauquelin,  Klaproth,  Berzelius,  Liebig  ist  die  Erschließung  und 
weiter  der  Ausbau  der  Mineralogie,  Geologie,  Pflanzen-  und  llerphysii^ 
logie  untrennbar  verbunden. 

Endlich  ist  die  Geschichte  der  technischen  Chemie  behandelt, 
welche  in  glänzendster  Weise  den  Einfluß  chemischer  Forschung  aul 
die  Entfaltung  der  ehemischen  Industrie  lehrt  Das  Eindringen  wissen- 
schaftlichen Geistes  und  chemischer  Methoden  in  dieses  früher  nur  em- 
pirisch bebaute  Gebiet  geschichtlich  nachzuweisen,  ist  eine  besonden> 
lohnende  Aufgabe. 

Als  Anhang  findet  sich  der  Versuch,  in  kurzem  Kückblicke  die 
Entwickelung  zu  schildern,  welche  der  chemische  Unterricht  und 
seine  Hilfsmittel  im  19.  Jahrhundert  aufzuweisen  haben. 


esehichte  der  analytischen  Chemie  in  der  neueren  Zeit. 

Das  Hauptproblem  der  Chemie,  die  Erforschung  der  Zusammen- 
tzung  der  Körper,  bringt  es  mit  sich,  daß  man  bestrebt  ist,  die 
ilfemittel  zur  Erkenntnis  der  wahren  Zusammensetzung  chemischer 
erbindungen  immer  mehr  auszuarbeiten  und  zu  verfeinem.  Ho  haben 
A  denn  seit  Lavoisier  die  analytischen  Methoden,  welche  das  Werk- 
ug  zur  Lösung  dieses  Problems  bilden,  in  stetig  zunehmendem  Grade 
trschärft. 

Qualitative  Analyse  unorganischer  Körper. 

Schon  im  Zeitalter  der  phlogistischen  Chemie  hatt<en  Männer,  wie 
oyle.  Hoffmann,  Marggraf,  Scheele  und  namentlich  Bergman 
ihlreiche,  wertvolle  Beobachtungen  gesammelt,  auf  Grund  deren  viele 
norganische  Körper,  sicher  nachgewiesen  werden  konnten.  In  der 
enntnis  der  verschiedenen  diesem  Zwecke  dienenden  Reagenzien  war 
•ergman  am  weitesten  vorgedrungen;  er  versuchte  zuerst  in  syste- 
lafecher  Weise  eine  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  der  Körper 
uf  nassem  Wege  zu  geben. ^  Aus  dem  von  ihm  vorgeschlageneu 
Dal} tischen  Gang,  bei  welchem  die  Trennung  der  Substanzen  in 
iözelne  Gruppen  durch  Überfuhrung  in  unlösliche  Verbindungen  be- 
deckt wurde,  hat  sich  die  heute  übliche  Methode  entwickelt  Zu 
te  Vervollkommnung  haben  vor  Berzelius,  welcher  auch  hier  wirk- 
Mtt  eingriff  Lampadius  und  Göttling  wesentlich  beigetragen;  ersterer 
eröffentUchte  im  Jahre  1801  sein  Handbitc^i  zur  chemischen  Analyse 
^  Mineralien^  letzterer  seine  praktische  Anleitung  Mi/f  prüfenden  und 
biegenden  Chemie  (1802):  Werke,  in  denen  die  besten  analytischen 
Methoden  jener  Zeit  mitgeteilt  waren. 

An  den  vielseitigen  Erfahrungen,  welche  Klaproth,  Vauquelin, 
ierzelius,  Stromeyer  u.  a.  bei  der  Analyse  von  Mineralien  ge- 
^Dimelt  hatten,  erstarkte  die  qualitative  Untersuchungsweise  immer 
^^tir;  den  Grad  ihrer  zunehmenden  Ausbildung  lassen  die  Handbücher 

'  Veigi  s.  116. 
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der  analytischen  Chemie  von  C.  H.  Pfaff  und  von  Heinrich  Rose 
erkennen;  im  Anschloß  an  das  zu  besonderem  Ansehen  gelangte  und 
in  zahlreichen  Auflagen  erschienene  Werk  des  letzteren  ist  die  „An- 
leüwng  tmt  qiuüitativen  chemischen  Analyse^'  des  um  das  Gesamtgebiet 
der  analytischen  Chemie  hochverdienten  E.  Fresenius  hervorzuheben. 
Der  Gang  der  qualitativen  Analyse  hat  sich  seitdem  nur  unwesenüidi 
geändert  und  ist  in  zahlreichen  Kompendien,  welche  meist  dazu  be- 
stimmt sind,  dem  chemischen  Unterrichte  der  Anfanger  zu  Grand« 
gelegt  zu  werden,  behandelt  worden.^ 

Die  qualitative  Analyse  auf  trockenem  Wege  hat  sich  durrb 
allgemeinere  und  verbesserte  Anwendung  des  Lötrohrs,  welches  na- 
mentlich durch  Berzelius'  und  Hausmann  bei  Chemikern  und  Mi- 
neralogen Eingang  gefunden  hatte,  vervollkommnet;  ganz  besonder 
zur  Erkennung  der  Bestandteile  von  Mineralien  ist  dieses  wichtige  In- 
strument mit  großem  Erfolge  verwendet  worden.  Durch  Buns€n\s 
wichtige  Flammenreaktionen'  wurde  dasselbe  für  manche  Fälle  entl)elir- 
lich  gemacht  —  Zu  den  wichtigsten  auf  trockenem  Wege  erzielten 
Beaktionen  gehören  die  spektroskopischen,  welche  Dank  ihrer  außer- 
ordentlichen Empfindlichkeit  und  Sicherheit  zur  Auffindung  kleinster 
Mengen  vieler  Metalle  dienen  und  die  Entdeckung  einer  Anzahl  nener 
Elemente  ermöglicht  haben.  Die  Spektralanalyse,  welche  gestattet 
aus  der  Art  des  von  glühenden  Körpern  ausgestrahlten  Lichtes  auf 
die  Natur  dieser  selbst  zu  schliessen,  haben  Bunsen  und  Kirch- 
hoff* durch  ihre  mustergültigen  Arbeiten  begründet,  nachdem  zuvor 
Talbot,  Miller,  Swan  u.  a.  die  Spektren  gefärbter  Flammen  unter- 
sucht hatten,  ohne  diese  Beobachtungen  zielbewußt  der  Analyse  ti1| 
Körpern  dienstbar  zu  machen.  Der  erste  Vorschlag,  die  verschiedene 
Färbung  der  Flammen  zur  Unterscheidung  von  Kalium-  und  Natrium- 
salzen zu  benutzen,  rührt  schon  von  Marggraf*  her. 

Quantitative  Analyse  unorganischer  Körper. 

Die  genaue  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Basen,  Säuren  unJ 
Salzen  gegen  verschiedene  Reagentien,  insbesondere  gegen  solche,  wekh»' 
schwer  oder  gar  nicht  lösliche  Niederschläge  mit  jenen  erzeugen,  hat  den 


^  Von  der  großen  Zahl  solcher  „ Anleitungen^'  seien  die  von  Beilstein, 
Birnbaum,  Classen,  Drechsel,  Geuther,  Medicus,  Rammelsbort:, 
StJideler-KolbCy  Will  namhaft  gemacht.  ' 

*  Seine  Schrift:  „Über  die  Anwendung  des  Löthrohrs"  erschien  zuerst  in 
Jahre  1820. 

'  Ann.  Chem.  188»  257 ;  auch  stark  erweitert  als  besondere  Schrift  erschieDeij 

*  Pogg.  Ann.  110,  161. 

*  Vergl.  S.  116. 
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Grund  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  einzelnen  Körper 
gelegt  Vor  Lavoisier  waren  nur  spärliche  Versuche  zu  einer  quanti- 
tativen Analyse  gemacht  worden;  aber  der  Weg,  den  eine  solche  ein- 
zuschlagen hat,  war  schon  von  Bergman  klar  vorgezeichnet  worden; 
denn  von  ihm  rührt  das  Prinzip  her,  die  zu  analysierende  Substanz  in  eine 
passende  Form  von  bekannter  Zusammensetzung  überzuführen,  und  aus 
dem  Gewichte  der  gefällten  oder  auf  andere  Weise  gewonnenen  Verbindung 
auf  das  des  fraglichen  Körpers  zu  schließen.  Man  kannte  damals,  oder 
lernte  erst  näher  kennen,  die  Fällung  der  Silberlösung  mit  Salzsäure, 
der  Kalksalze  mit  Oxalsäure  resp.  Schwefelsäure,  der  Bleisalze  mittelst 
Schwefelleber  oder  Schwefelsäure  und  viele  ähnliche  Eeaktionen.  Die 
erhaltenen  Niederschläge  vor  dem  Wägen  zu  glühen,  falls  sie  nicht 
dabei  Zersetzung  erleiden,  lehrte  Klaproth,  welcher  gleichzeitig  mit 
Vauquelin  zur  Ausbildung  der  quantitativen  Analyse  von  Mineralien 
wesentlich  mitgeholfen  hat.  Die  Beobachtungen  beider,  namentlich 
die  Klaproth's,  welcher  sein  Bemühen  darauf  richtete,  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen,  in  welche  die  Bestandteile  der  zu  analysie- 
renden [Körper  gewöhnlich  übergeführt  wurden,  sicher  zu  ermitteln, 
erreichten  schon  einen  ziemlich  hohen  Grad  von  Genauigkeit,  welche 
auch  einigen  der  noch  früher  von  Wenzel  ausgeführten,  aber  damals 
kaum  beachteten  Analysen  von  Salzen  zuzusprechen  ist.  Richter's 
Bestrebungen,  die  Zusammensetzung  von  Salzen  quantitativ  festzustellen, 
und  seine  Erfolge  auf  diesem  Gebiete  sind  in  der  allgemeinen  Ge- 
schichte dieses  Zeitraumes  gebührend  berücksichtigt  worden;  trotz  der 
nicht  besonders  großen  Genauigkeit  seiner  Analysen  hat  er  bedeutsame 
und  richtige  Schlüsse  daraus  zu  ziehen  verstanden. 

Lavoisietf,  welcher  die  Bedeutung  der  Gewichtsverhältnisse  und 
somit  die  der  quantitativen  Analyse  vom  Beginn  seiner  wissenschaft- 
lichen Laufbahn  an  klar  erfaßt  hatte,  untersuchte  insbesondere  die  Zu- 
sammensetzung von  SauerstoflFyerbindungen;  er  stellte  z.  B.  das  Ver- 
hältnis des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  ziemlich 
richtig  fest,  während  er  das  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  im  Wasser 
nur  annähernd,  das  vom  Phosphor  zum  Sauerstoff  in  der  Phosphor- 
eäure  sehr  ungenau  ermittelte.  Die  von  ihm  gewonnenen  Werte  der 
Zusammensetzung  des  Wassers  und 'der  Kohlensäure  suchte  er  in  ge- 
nialer Weise  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  organischer  Körper 
zu  verwerten.  Für  die  quantitative  Analyse  unorganischer  Körper  und 
ihre  Trennung  von  einander  hat  Lavoisier  keine  originellen  Metho- 
den angegeben. 

Ungleich  Bedeutenderes  hat  auf  diesem  Gebiete  Proust  geleistet, 
dessen  analytische  Arbeiten,  wie  schon  erörtert,  zur  sicheren  Erfassung 
des  Satzes  von  den  konstanten  Proportionen  führten,  sowie  die  sprung- 

▼.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  20 
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weise  Änderung  der  Verbindungsverhältnisse  erwiesen.  —  Durch  die 
Begründung  der  Stöchiometrie,  welche  ihren  sicheren  Halt  in  Dalton's 
Atomtheorie  fand,  wurde  auch  die  quantitative  Analyse  befestigt  und 
erweitert,  da  jene  eine  Kontrole  der  gewonnenen  Ergebnisse  er- 
möglichte. 

Die  Hauptbestrebungen  richteten  sich  damals  auf  die  Bestimmüne 
der  relativen  Atomgewichte,  resp.  Verbindungsgewichte.  Welche  groft- 
artigen  Erfolge  Berzelius  durch  grundlegende  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiete  errungen  hat,  das  ist  oben  dargelegt  worden.  Er  schuf  viele 
neue  Methoden  der  Gewichtsbestimmung  oder  verbesserte  die  früher 
gebrauchten,  prüfte  die  zur  Trennung  von  Körpern  schon  angewandten 
Mittel  und  fand  bessere  Wege  zur  Erreichung  dieses  Zweckes,  Seine 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen 
erstreckten  sich  auf  alle  einigermaßen  bekannten  Elemente.  Das  Prin- 
zip, die  Atomgewichte  dieser  festzustellen,  hat  namentlich  Berzelin^ 
ausgebildet)  und  welchen  Grad  von  Genauigkeit  er  bei  seinen  Analysen 
erzielte,  das  lassen  die  Atomgewichtstabellen,  welche  er  seit  dem  Jahr^ 
1818  mitteilen  konnte,  ersehen.^ 

Die  große  Aufgabe,  die  Atomgewichte  als  Konstanten  der  atomi- 
stischen  Theorie  mit  peinlichster  Zuverlässigkeit  zu  bestimmen,  hat  seit 
Berzelius  zur  Förderung  und  Ausbildung  der  gewichtsanalytischen 
Methoden  wesentlich  angeregt;  denn  bei  dieser  Frage  galt  es,  far  jedes 
Element  auf  verschiedenen  Wegen  einen  unveränderlichen  Wert  fest- 
zustellen, welcher  der  Zusammensetzung  aller  Verbindungen  desselben 
zu  Grunde  gelegt  werden  konnte.  Die  Versuche  und  Spekulationen, 
diese  konstanten  Zahlenwerte  einer  Hypothese  zu  Liebe  abzurunden,  wurden 
auf  Grund  exakter  Bestimmungen  definitiv  zurückgewiesen.  Von  den 
letzteren  sind  besonders  die  Untersuchungen  von  Dumas,  Erdmann 
und  Marchand,  Marignac  und  Stas  hervorzuheben.* 

Die  systematische  Ausbildung  der  quantitativen  Analyse  wurde  vor- 
züglich deshalb  durch  die  Untersuchungen  mineralischer  Substanzen 
gefördert,  weil  es  bei  diesen  in  erster  Linie  galt,  Methoden  ausfindig 
zu  machen,  um  die  einzelnen  Bestandteile  von  einander  zu  trennen. 
Nach  den  wertvollen  Vorarbeiten  Bergman's,  von  welchem  z.  B.  da« 
Aufschließen  der  Silikate  mit  kohlensaurem  Alkali  herrührt,  sowie  den 
Versuchen  Klaproth's,  Vauquelin's  und  Proust's,  war  es  Ber- 
zelius, welcher  ganz  neue  Wege  erschloß;  es  sei  nur  an  seine  Methode, 
die  Silikate  mit  Flußsäure  aufzuschließen,  sowie  Metalle  mittelst  Chlor 


^  Vergl.  S.  177,  182. 

■  Vergl.  Lothar  Meyer  und  K.  Seubert:    „Die  Atomgewichte   der  De- 
mente'* (1883). 
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von  einander  zu  trennen,  erinnert.  Er  war  es  ferner,  welcher  statt  der 
Ton  Klaproth  empfohlenen  großen  Mengen  Substanz  viel  geringere 
anwandte,  welcher  die  nach  ihm  benannte  Weingeistlampe  einführte 
und  so  das  Glühen  der  Niederschläge  erleichterte,  welcher  das  Ver- 
brennen der  Filter  und  Bestimmen  der  Asche  dieser  einbürgerte;  über- 
haupt sind  viele  praktische  Einrichtungen  und  Kunstgriffe  von  ihm 
zuerst  bei  der  Ausführung  von  Analysen  erprobt  worden.  —  Seine 
größeren  analytischen  Untersuchungen,  z.  B.  über  die  Platinerze  und 
über  verschiedene  Mineralwasser,  zeigen  Berzelius  als  Meister  im  Auf- 
finden guter  Trennungsmethoden. 

Seine  Schüler,  namentlich  H.  Rose^  und  Fr.  Wöhler,  haben  die 
kostbaren  Erfahrungen  des  Lehrers  verarbeitet,  durch  eigene  weit- 
tragende Beobachtungen  stark  erweitert  und  die  analytischen  Methoden 
durch  treffliche  Anleitungen*  zur  Analyse  von  Mineralien  und  che- 
mischen Körpern  überhaupt  zum  Gemeingute  gemacht.  R.  Fresenius,' 
der  jetzige  Hauptvertreter  der  analytischen  Chemie,  hat  gleichfalls  das 
Gebäude  derselben  durch  Zusammenfassen  und  Sichten  der  früher  ge- 
übten Methoden,  insbesondere  durch  Auffinden  zahlreicher  neuer,  in 
allen  einzelnen  Teilen  vervollständigt  und  gefestigt.  Was  andere 
Forscher  —  ich  nenne  Bunsen,  Liebig,  Pelouze,  Rammeisberg, 


*  Die  Brüder  Heinrich  und  Gustav  Rose  gehören  zu  der  in  Berlin  an- 
gesessenen Familie,  welche  in  mehreren  Generationen  ausgezeichnete  Chemiker 
aufzuweisen  hat.  Ihr  Großvater,  Valentin  R.  d.  Ältere,  Schüler  Marggraf's, 
PO  wie  ihr  Vater,  Valentin  R.  d.  Jüngere,  waren  tüchtige  Pharmazeuten  und 
Chemiker.  Gustav  Rose,  geboren  1798,  gestorben  1873  als  Professor  der  Mine- 
ralogie zu  Berlin,  stand  nur  in  mittelbarer  Beziehung  zur  Chemi«.  —  Umsomehr 
hat  Heinrich  Rose,  geboren  1795,  gestorben  1864,  die  letztere  gepflegt  und 
mit  den  wichtigsten  Arbeiten  bereichert,  besonders  im  Gebiete  der  analytischen 
und  unorganiachen  Chemie  (s.  spez.  Geschichte  dieser).  —  Die  große  Zuneigung 
seines  Lehrers  Berzelius  hat  er  mit  den  treuesten  Gesinnungen  erwiedert, 
welche  seine  schöne,  der  Erinnerung  des  Meisters  gewidmete  Rede  (vergl.  S.  170) 
lebhaft  wiederspiegelt.  —  In  seinem  zweibändigen  Handbuch  der  analytischen 
Chemie  hat  H.  Rose  die  besten,  damals  bekannten  Methoden  der  qualitativen 
und  quantitativen  Analyse  musterhaft  zusammengestellt. 

*  H.  Rose,  Ausföhrl.  Handbuch  der  analytischen  Chemie.  Fr.  Wöhler, 
Die  Mineralanalyse  in  Beispielen. 

^  C.  Remigius  Fresenius,  zu  Frankfiirt  a./M.  1818  geboren,  seit  1841 
als  Assistent  Lieb  ig 's  in  Gießen,  wo  er  sich  1843  habilitierte,  gründete  im 
Jahre  1848  in  Wiesbaden  sein  allgemein  bekanntes  Laboratorium,  welches  ste- 
tiger Erweiterung  und  regsten  Besuches  sich  zu  erfreuen  hat.  Seine  Handbücher 
der  chemischen  Analyse,  von  denen  das  der  qualitativen  zuerst  1841,  das  der 
quantitativen  1846  erschien,  sind  außerordentlich  weit  verbreitet,  wie  die  zahl- 
reichen Auflagen  derselben  bekunden.  Durch  Begründung  der  Zeiischrift  für 
analytische  Chemie  (seit  1862)  hat  Fresenius  einen  Mittelpunkt  fUr  die  analy- 
tischen Bestrebungen  geschaffen. 

20* 
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Scheerer,  K.  Schneider,  Stromeyer  u.  a.  —  zur  Ausbildung  der 
quantitativen  Analyse  geleistet  haben,  kann  im  einzelnen  hier  nicht 
aufgezählt  werden. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  in  neuerer  Zeit  der  galvanische  Strom  in 
den  Dienst  der  Analyse  gestellt  worden  ist,  insofern  mit  Hilfe  desselben 
die  quantitative  Bestimmung  vieler  Metalle  ermöglicht  wird;  A.  Classen- 
hat  sich  besonders  um  die  Ausbildung  dieses  Verfahrens  verdient  s^- 
macht  Die  Hüttenkunde  bedient  sich  mit  Vorteil  dieses  Zweiges  der 
Analyse,  welcher  sphon  jetzt  einen  wichtigen  Teil  der  Probierkuii>t 
bildet.  Die 'letztere,  ursprünglich  auf  die  Bestimmung  edler  iletalt 
auf  trockenem  Wege  beschränkt,  hat  sich  namentlich  seit  C.  Fr.  Platt- 
ner's  umfassenden  Versuchen  und  musterhafter  Anleitung:  Die  Prohkf- 
kunst  mit  dem  Lötrohr  (Leipzig  1835),  zu  einem  wichtigen  Teile  der 
analvtischen  Chemie  .  entwickelt.  ^  . 


Völumetrische  Analyse,  Titrimetrie. 

Neben  den  in  obigem  berührten  gewichtsanalytischen  Methoden 
haben  sich  völumetrische  seit  etwa  60  Jahren  ausgebildet,  welche 
namentlich  den  Bedürfnissen  der  im  Dienste  der  Technik  und  dt-r 
Pharmazie  thätigen  Chemiker  entgegenkommen  und  sich  daher  häufig- 
ster Anwendung  erfreuen.  Da  bei  Handhabung  der  titrimetrischen  Ana- 
lyse nach  einmaliger  Herstellung  der  Normallösung  fernere  Wäguneen 
nicht  auszuführen,  und  alle  Bestimmungen'^ durch  Ablesen  der  ver- 
brauchten Eaumteile  erledigt  sind,  so  wird  viel  Zeit  gewonnen,  und 
zugleich  eine  hinreichende  Genauigkeit  erzielt;  damit  erfüllen  sich  die 
Ansprüche,  welche  man  besondeA  an  die  technischen  Analysen  stellt. 

Gay-Lussac  ist  als  der  zu  betrachten,  welcher  die  maßanaly tischen 
Methoden  in  die  Wissenschaft  eingeführt  und  für  die  chemische  In- 
,  dustrie  lebensfähig  gemacht  hat,  nachdem  vor  ihm  von  verschiedenen 
Forschem,  namentlich  von  Descroizille,  Vauquelin,  die  Anwendung 
solcher  Methoden  zur  vergleichenden  Bestimmung  des  Wertes  chemischer 
Produkte  in  empirischer  Weise  versucht  worden  war. 

Gay-Lussac  arbeitete  mit  größter  Sorgfalt  seine  Anleitung  zur 
(Morimetrie  (1824),  zur  Alkalimetrie  (1828),  zur  Bestimmung  des  Silber? 
resp.  Chlors  (1832)  aus.^  So  brauchbare  Resultate  diese  volumetrischen 
Analysen  lieferten,  so  fanden  sie  doch  nur  langsam  die  verdiente  An- 


*  Vergl.  sein  Werk:  Handbuch  der  cJiemi sehen  Analyse  durch  Elektrolyse. 

'  Vergl.    Kerl,  Metallurgische  Probierkunst  (1866),   Balling's  Probier- 
kunde (1879)  und  Fortschritte  im  Probierwesen  (1887). 

•  Vergl.  seine  Instruction  sur  Vessai  des  rnatieres  par  la  roie  humide  (1S33. 
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erkennuDg.  Die  Benutzung  des  übermangansauren  Kaliums  zur  Be- 
stimmuDg  des  Eisens  (Margueritte  1846)  und  namentlich  die  von 
BuRsen  gelehrte  Anwendung  von  Jodlösung  und  einer  entsprechenden 
Schwefligsäurelosung,  durch  welche  Normalflüssigkeiten  eine  große  Zahl 
Ton  Körpern  mit  Benutzung  einer  einzigen  Reaktion  bestimmt  werden 
kann,  sind  Marksteine  in  der  Geschichte  der  Titrimetrie  gewesen,  welche 
!^eit Eiüführung  der  letzgeÄannten  Methoden, sich  schnell  zu  einem  der 
Gewichtsanalyse  ebenbürtigen  Zweige  Mer  analytischen  Chemie  ent- 
wickelt hat.  Ein  Hauptförderer  der  volumetrischen  Methoden  auf 
nassem  Wege  ist  Friedrich  llohr  gewesen,  welcher  Tieils  die  älteren 
verbessert,  teils  manche  neue  zugeführt  hat;  großes  Verdienst  erwarb 
er  sich  durch  Herausgabe  seines  Lehrbuches  der  chemischen  Titriermethode.^ 
Von  der  großen  Zahl  der  Forscher,  welche  dieses  Gebiet  bearbeitet  und 
durch  wertvolle  Neuerungen  bereichert  haben,  sei  noch  J.  Volhard^ 
genannt,  welcher  eine  exakte  Methode  von  vielseitigster  Anwendbar- 
keit schuf. 

In  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  hat  sich  die  Titrimetrie 
noch  nicht  so  einbürgern  können,  wie  in  dem  der  unorganischen;  auch 
fehlt  es  da  noch  an  genügend  scharfen  Methoden;  es  möge  an  die 
Bestimmung  des  Zuckers  (Fehling  u.  a,),  an  die  des  Harnstoffs  (Liebig), 
die  des  Phenols  u.  s.  w.  erinnert  werden. 


Entwickelung  gasanalytischer  Methoden. 

Die  Geschichte  der  volumetrischen  Analyse  auf  nassem  Wege  führt 
naturgemäß  zur  Darlegung  der  Bestrebungen,  Gase  ihrer  Qualität  und 
Quantität  nach  zu  bestimmen.  Bemerkenswerth  ist,  daß  die  systema- 
tische qualitative  Analyse  solcher  Körper  erst  viel  später  zur  Ent- 
wickelung gelangte,  als  die  quantitative  Ermittelung  derselben.  Nach 
den  ersten  in  dieser  Richtung  gemachten  Anläufen  von  Priestley, 
Cavendish,  Lavoisier,  denen  sich  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
die  Arbeiten  von  Dalton,  Gay-Lussac,  Henry,  Saussure  u.  a.  an- 
schlössen, hat  die  quantitative  Gasanalyse  erst  durch  Bunsen's  grund- 
legende Arbeiten'  eine  derartige  Abrundung  und  Vollendung  erfahren, 
daß  diese  Methoden,  welche  auf  der  Absorption  oder  der  Verbrennung 


■  Die  neueste  Auflage  desselben  ist  von  A.  C lassen  beai-beitet.  Von  an- 
deren Anleitungen  zur  Titrimetrie  seien  die  von  Cl.  Winkler,  Medicus, 
Fleischer  namhaft  gemacht. 

*  Vergl.  Ann.  Chem.  190,  1  ff. 

*  Dieselben  begannen  etwa  1838  und  wurden  in  den  „Gasometrischen 
Mfihüden"  (Braunschweig,  1857,  zweite  Aufl.  1877)  zusammengestellt. 
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der  zu  untersuchenden  Gase  beruhen,  zu  den  exaktesten  zählen  und 
in  neuerer  Zeit  nur  geringfügiger  Verbesserungen  bedurft  haben. 

Neben  Bunsen's  Methoden  sind  besonders  zu  Zwecken  der  tech- 
nischen Gasanalyse  andere,  wennschon  im  Hauptprinzip  gleiche,  aus- 
gebildet worden,  welche  gestatten,  die  Bestimmung  der  sogenannten 
Iridusiriegase  in  kurzer  Zeit  genügend  genau  und  mit  einfach  kon- 
struierten Apparaten  auszuführen.  Gl.  Winkler  und  W.  Hempel 
haben  sich  auf  diesem  Gebiete  durch  wesentliche  Vereinfachung  der 
Hilfsmittel  und  Verallgemeinerung  der  Methoden  besonders  verdient 
gemacht.^ 

Die  qualitative  Gasanalyse  hat  sich  zu  einem  systematischen 
Gange  erst  in  neuerer  Zeit  entwickelt;  auch  hier  war  Gl.  Winkler  erfolg- 
reich thätig,  indem  er  durch  planmäßige  Anwendung  von  Absorptions- 
mitteln ,  mit  denen  nacheinander  die  Gase  in  Berührung  gebracht 
werden,  dieselben  in  verschiedene  Gruppen  verteilte,  also  ähnlich  ver- 
fuhr, wie  dies  für  die  Analyse  der  Körper  auf  nassem  Wege  viel  frähei 
geschehen  war.  —  Durch  Ausbildung  der  gasanalytischen  Methoden 
hat  sich  die  Auänerksamkeit  der  Ghemiker  in  zunehmendem  Maße  den 
Gasen  zugewandt,  was  der  theoretischen  wie  praktischen  Chemie  schon 
bestens  zu  statten  gekommen  ist. 


Analyse  organischer  Substanzen. 

Die  Erkenntnis,  daß  in  den  tierischen  und  pflanzlichen  Produkten, 
welche  man  als  organische  zusammenfassen  lernte,  immer  Kohlenstoff, 
meist  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  häufig  auch  Stickstoff  enthalten  sind.  | 
ist,  wie  schon  erörtert  wurde,  erst  spät  gereift.  Auch  hier  hat  Lavoisier 
seinen  durchdringenden  Blick  und  die  Gabe,  aus  einzelnen  Beobachtungen 
allgemeine  Schlüsse  zu  ziehen,  glänzend  bewährt.  Wohl  war  schon  frühe- 
ren Beobachtern,  z.B.  van  Helmont  und  Boyle,  aufgefallen,  daß  Wein- 1 
geist,  Wachs  etc.  beim  Verbrennen  Wasser  bilden;  daß  Kohlensäure  dat>ei 
erzeugt  wird,  nahm  Pries tley  wahr;  ja  Scheele  sprach  aus  (1777),  daß 
diese  beiden  Körper  Produkte  der  Verbrennung  von  Ölen  seien.  Nachdem 
Lavoisier  klar  geworden  war,  daß  die  Kohlensäure  aus  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff,  das  Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehe, 
machte  er  den  Bückschluß  auf  die  Zusammensetzung  der  organischen 
Stoffe.  So  war  mit  der  Auffindung  der  wichtigsten  Elemente  orga- 
nischer Verbindungen   die  erste  Stufe   der  qualitativen    organischen 


*  Vergl.  Gl.  Winkler:  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  In 
dustriegase  (Freiberg,  1876  u.  1877).  W.  Hempel,  Neue  Methode  zur  Analyst» 
der  Gase  (Braunschweig,  1880). 
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Aialyse  erreicht.  Das  Prinzip,  die  Bestandteile  organischer  Körper 
durch  Umwandlung  in  bekannte  Verbindungen  nachzuweisen,  ist  seither 
das  gleiche  geblieben.  So  wurde  der  Stickstoff,  welchen  schon  Lavoisier 
als  manchen  organischen  Substanzen  eigentümlich  erkannte,^  durch 
Überführung  in  Ammoniak  oder  in  Cyannatrium  (Berthollet,  Las- 
saigne),  der  Phosphor  und  Schwefel  durch  Umwandlung  in  Phosphor- 
saure  resp.  Schwefelsäure  nachgewiesen. 

Während  auf  solche  Weise  die  Elementarbestandteile  organischer 
Verbindungen  leicht  ermittelt  werden,  ist  der  Nachweis  der  letzteren 
selbst  nebeneinander  nur  in  seltenen  Fällen  auszuführen;  zu  einein 
systematischen  Gange  der  qualitativen  organischen  Analyse  in  dem 
Sinne,  wie  ein  solcher  für  unorganische  Basen  und  Säuren  besteht, 
sind  bis  jetzt  nur  geringe  Anfange  gemacht*  In  vielen  Fällen  ist 
man  auf  einzelne  charakteristische  Beaktionen  organischer  Substanzen 
angewiesen,  z,  ß.  bei  der  Untersuchung  auf  Farbstoffe,  sowie  auf 
Alkalolde  u.  a.  m. 

Die  quantitative  Analyse  organischer  Körper  hat  sich  auf  Grund 
der  Wahrnehmung  entwickelt,  daß  Kohlensäure  und  Wasser  Verbrennungs- 
produkte derselben  sind;  das  zum  Nachweis  der  Bestandteile,  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  dienende  Verfahren  wurde  also  in  verfeinerter 
Form  zu  ihrer  genauen  Bestimmung  angewandt.  Auch  hier  kommt 
Lavoisier  das  Verdienst  zu,  als  der  Erste  den  richtigen  Weg  gewiesen 
zu  haben;  er  suchte  die  zu  analysierende  organische  Verbindung  voll- 
ständig zu  verbrennen  und  die  Produkte,  Kohlensäure  und  Wasser, 
letzteres  indirekt,  zu  bestimmen.  Um  aus  dem  Ergebnis  auf  die  Menge 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  schließen,  mußte  er  die  quantitative 
Zusammensetzung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  kennen;  da  nun 
die  von  ihm  dafür  ermittelten  Werte  wenig  genau  waren,'  so  konnte 
das  Resultat  der  Analyse  einer  organischen  Substanz  nicht  richtig 
ausfallen,  zumal  auch  die  Methode  der  Verl)rennung  genug  Anlaß  zu 
Fehlem  gab. 

^  Wie  unsicher  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  der  Nachweis  der  in  organi- 
schen Körpern  enthaltenen  Elemente  war,  erhellt  daraus,  daß  Proust  noch  in 
der  Essigsäure  StickstoflF  als  integrierenden  Bestandteil  nachgewiesen  zu  haben 
glaubte. 

*  VergL  Barfoed's  Qualitative  Analyse  organischer  Körper, 
'  Lavoisier 's  Zahlen  für  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers  sind  folgende  gewesen;  die  richtigen  Werte  stehen  in  Klammern: 

Kohlensäure  '  Kohlenstoff  28     pC.  (27,2), 
tt^oniensaure  ^  g^uerstoff     72       „     (72,8), 


Wasser  I  Wasserstoff  13,1   „     (11,1), 
>iaäsei  I  Sauerstoff     86,9   „     (88,9). 
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Lavoisier  verfuhr  bei  leicht  verbrennlichen  SnbstaDzen  so,  daß 
er  eine  abgewogene  Menge  derselben  in  einer  mit  Quecksilber  abge- 
sperrten Glocke,  welche  ein  bestimmtes  Volum  Sauerstoff  enthielt,  ver- 
brannte und  das  Yolum  der  entstandenen  Kohlensäure,  sowie  des  ruck- 
ständigen Sauerstoffs  ermittelte;  aus  diesen  Daten  wurde  die  Menge 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  resp.  Sauerstoff  berechnet.  Für  schwer  ver- 
brennliche  Substanzen  (z.B. Zucker,  Harze)  benutzte  Lavoisier,  wie  sich 
durch  Veröffentlichung  seiner  Tagebucher  erst  vor  kurzem  ergeben  hat,^ 
statt  freien  Sauerstoffs  solche  Körper,  welche  in  der  Hitze  ihren  Sauer- 
stoff abgeben,  z.  B.  Quecksilberoxyd,  Mennige;  er  schlug  also  den  Weg 
ein,  welcher  später  maßgebend  geblieben  ist,  bestimmte  auch  die 
durch  Oxydation  gebildete  Kohlensäure  nach  ihrem  Gewicht  mittelst 
Kalilauge. 

Wären  diese  Versuche  damals  bekannt  geworden,  dann  hätte  die 
organische  Analyse  sicherlich  eine  schnellere  Entwickelung  aufeuweisen. 
Die  Bemühungen  eines  Dalto'n  (1803),  Saussure,  Thönard  (180T\ 
die  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen  durch  Verpuffung 
ihrer  Dämpfe  mit  Sauerstoff  und  Analyse  der  Produkte  zu  ermitteln, 
würden  unterblieben  sein.  Gay-Lussac  und  Thenard*  suchten 
glücklicher  diese  Aufgabe  durch  Verbrennung  der  organischen  Substanz  i 
mit  chlorsaurem  Kali  zu  lösen;  aus  der  Menge  der  erhaltenen  Kohlen- 
säure und  dem  Volum  des  Sauerstoffs  berechneten  sie  den  Gehalt  der 
Substanz  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  gelangten  wenig-  j 
stens  in  einigen  Fällen  zu  brauchbaren  Resultaten.  —  Im  Vergleich 
zu  dieser,  schon  infolge  der  heftigen  Verbrennung  unsicheren  Methode*, 
war  die  von  Berzelius'  benutzte  ein  erheblicher  Fortschritt;  denn 
einmal  wurde  die  organische  Substanz,  welche  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Chlornatrium  gemischt  war,  allmählich  zersetzt,  und  sodann  nicht  nur 
die  Kohlensäure,  sondern  auch  das  Wasser  direkt,  letzteres  mittelst 
Chlorcalciums,  bestimmt.  Eine  weitere  Verbesserung  bestand  in  der  An- 
wendung von  Kupferoxyd  als  oxydierendem  Mittel  durch  Gay-Lussac* 
(1815).  Die  Abrundung  des  ganzen  Verfahrens  durch  die  Einfuhrung 
des  handlichen  Kugelapparates  und  die  dadurch  herbeigeführte  Ver- 
einfachung der  Manipulation  ist  Liebig  zu  verdanken.*  —  Seit  dieser 
Zeit  hat  sich  die  organische  Elementaranalyse  nur  unwesentlich  geänden: 
die  Modifikationen  betrafen  einmal  die  Verbrennungsöfen,  sodann  dif* 


*  Oeuvres  de  Lav.  111,  773.  *  Recherchos  phyj«ico-chiniique8  II,  265. 
3  Ann.  of  philos.  4,  330  u.  401. 

*  Schw.eigger's  Joum.  16,  16;  18,  3G9. 

*  Pogg.  Ann.  21,  1.   Auch  seine  Schrift:  Anleitung  xur  Analyse  organischf^ 
Körper, 
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Art  der  Verbrennung;  bezüglich  der  letzteren  sei  an  die  Methode  von 
Kopffer^  erinnert,  welche  darauf  beruht,  daß  die  Substanz  im  Sauer- 
stoffstrom  und  mit  Hilfe  von  Platinschwarz  verbrannt  wird.  —  Vor- 
schriften zur  Verbrennung  der  organischen  Körper  im  Sauerstoffstrom 
rühren  schon  von  Heß,  Erdmann  und  Marchand,  Wöhler  u.  a.  her. 
Die  genaue  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Ver- 
bindungen wurde  zuerst  durch  die  vorzügliche  Methode  von  Dumas* 
(1830)  möglich;  für  viele  stickstoflFhaltige  Substanzen  hat  sich  der 
später  von  Will  und  Varrentrapp»  ausgearbeitete  Weg:  Bestimmung 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak  bewährt;  noch  sei  die  der  neuesten  Zeit 
angehörige  Methode  von  Kjeldahl*  erwähnt,  welche  namentlich  bei 
agrikulturchemischen  Analysen  häufig  angewandt  wird. 

Die  Methoden  der  Analyse  unorganischer  wie  organischer  Körper 
haben  manche  hervorragende  Anwendung  in  gerichtlich-chemischen 
Fällen,  sowie  in  allen  Zweigen  der  Technik  und  bei  hygienischen 
Fragen  gefunden,  worauf  in  kurzem  geschichtlichen  Rückblicke  Bezug 
zu  nehmen  ist  —  Die  forensische  Chemie,  deren  Aufgabe  in  der 
ticheren  Ausmittelung  der  Gifte  besteht,  konnte  die  heutige  Stufe  der 
Entwickelung  erst  erreichen,  nachdem  die  analytischen  Methoden  im 
allgemeinen  fest  begründet  waren.  Im  Jahre  1844  hat  B.  Fresenius 
die  damalige  Stellung  und  Aufgabe  eines  gerichtlichen  Chemikers  in 
auiigezeichneter  Weise  gekennzeichnet.^  Welche  Fortschritte  seitdem 
in  der  Sicherheit  des  Nachweises  von  Giften  gemacht  worden  sind,  das 
lassen  die  zu  verschiedenen  Zeiten  erschienenen  Anleitungen  zu  gericht- 
lich-chemischen Analysen  deutlich^  erkennen.«  Außerj  Fresenius 
haben  sich  J.  und  B.  Otto,  Stas,  Husemann,  fDragendorff, 
Mohr  u.  a.  um  die  Ausbildung  der  einschlägigen  Methoden  besonders 
verdient  gemacht;  von  großer  Bedeutung  für  die  Erweiterung  dieses 
Gebietes  ist  die  Stas-Otto'sche  Methode  zum  Nachweis  einzelner 
Alkalolde  gewesen.  Neuerdings  mußte  dieselbe  durch  Entdeckung  der 
Ptomalne^  einige  Modifikationen  erfahren,  da  die  Gleichheit  mancher 
Keaktionen  dieser  Fäulnisprodukte  mit  denen  der  Pflanzenalkalolde  zu 
verhängnisvollen  Verwechslungen  Anlaß  geben  kann  und  thatsächlich 
crporpVien  hat. 


»  Ber.  9,  1377.  ^  Ann.  Chim.  Phys.  44,  133  u.  172;  47,  1-96. 

*  Ann.  Chem.  89,  257.  *  Ztschr.  analyt.  Chem.  22,  366;  24,  199. 
^  Ann.  Chem.  49,  275. 

*  Ee  »ei  hier  nur  auf  Otto's  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  (rifte 
(6.  Aufl.  von  E.  Otto,  1884)  verwiesen. 

'  Vergl.  spez.  Geschichte  der  physiologischen  Chemie. 
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Ein  spezieller  Zweig  der  analytischen  Chemie  wird  reprä^i 
durch  die  technisch  chemischen  Prüfungs-  und  Untersuchu 
methoden.  Da  diese,  ihrem  Zweck  entsprechend,  möglichst  knrzu 
bei  ziemlicher  Genauigkeit  in  Anspruch  nehmen  sollen,  so  hat 
wie  schon  erwähnt,  die  volumetrische  Analyse  am  häufigsten  in 
Dienst  der  Technik  gestellt  Ein  Blick  in  die  neuesten  HaiidT>< 
der  technisch  chemischen  üntersuchungsmethoden  ^  genügt^  um 
hohen  Grad  der  Entwickelung  dieser  erkennen  zu  lassen.  Eine  H 
von  Hilfsmitteln  ist  im  Laufe  der  Zeit  aufgeboten  worden,  um  naq 
lieh  auch  organische  Produkte  auf  ihren  Wert  zu  prüfen;  man  <^ 
an  die  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation,  an  die  Ermittel 
des  Heizwertes  von  Brennstoffen,  an  die  Prüfung  der  TheerfarW 
durch  Probefärben  und  durch  spezifische  Reaktionen,  sowie  an 
manche  andere  in  der  chemischen  Technik  eingebürgerte  Methodi 

Für   den  technischen  Chemiker  und  in  gleichem  Maße   fiir 
Hygieniker  ist   die  Ausbildung   der  Analyse  von  Nahrung-s- 
Genußmitteln  wichtig  gewesen;  auch  der  Pharmazeut  kommt  häi 
in  die  Lage,  die  hier  bewährten  Methoden  anwenden  zu  müssen, 
diese  wird  der  Analytiker  in  den  Stand  gesetzt,  die  richtige  Beschäl 
heit  jener  Stoffe   oder   etwaige-  Verfälschungen   und   deren   Natur 
erkennen.     Man  braucht  nur  an  die  schnell  auszuführenden  Meth' 
der  Untersuchung  von  Milch,   sowie  von  Butter,  Mehl,   von   G^nj 
mittein  (Wein,  Bier,  Kaffee  etc.)  zu  erinnern,  um  den  wahren  StA 
dieser  angewandten  Analysen  einzusehen.    Die  Ameisenarbeit  zahlreich 
Forscher  hat  die  Ausbildung  der  hier  eingebürgerten  Methoden  in  \\ 
hältnismäßig  kurzer  Zeit  ermöglicht    Einzelne  Leistungen  können  hj 
nicht  namhaft   gemacht   werden.    Zur  Orientierung  sei   auf  Konig 
ausgezeichnetes  Werk:     Die    menschlicJien   Kahrungs-   und   Genußwh 
(Berlin  1883)   verwiesen;   dasselbe  gewährt  einen  vollständigen  Ü^^i 
blick  über  die  auf  diesem  Gebiete  gewonnenen  Errungenschaften  uß 
läßt  den  Anteil   der  verschiedenen  Chemiker  an  denselben  klar  hd 
vortreten.* 


*  Die  Werke  von  Post  (Braunschweig,  1882)  und  von  Böckmanu  (Ber] 
1888)  seien  hier  genannt 

*  Die  Hygiene  besitzt   in  C.  Flügge's  Lehrbuch  der  hygienischen  Um\ 
sttchungsmethoden  eine  ausgezeichnete  Anleitung  zur  Anstellung  derartiger  Vn*^:^ 
suchungen. 


artschritte  der  reinen  Chemie  seit  Lavoisier  bis  auf 

unsere  Tage. 

Während  in  der  allgemeinen  Geschichte  dieses  Zeitraumes  nur  die 
iptströmungen  der  Chemie  geschildert  wurden,  gilt  es  in  diesem 
«hnitte,  aus  der  Fülle  von  Beobachtungen,  welche  in  unzähligen 
)eriiiientaluntersuchungen  niedergelegt  sind,  diejenigen  auszuwählen 
1  namhaft  zu  machen,  welche  zur  Erweiterung  unserer  chemischen 
nntnisse  wesentlich  beigetragen  haben.  Der  reiche  Stoff  verteilt  sich 
'  die  beiden  großen  Gebiete  der  unorganischen  und  organischen 
einie.  Überblickt  man  die  Arbeiten  der  letzten  fünf  Jahrzehnte,  so 
iennt  man,  daß  die  organische  Chemie  mehr  und  mehr  das  Über- 
wicht  über  die  unorganische  gewonnen  hat;  erstere  ist  dieser,  ihrer 
teren  Schwester,  über  den  Kopf  gewachsen;  aber  die  letztere  bleibt 
trum  doch  die  Grundlage,  auf  welcher  die  organische  Chemie  ruht, 
ährend  nicht  zu  verkennen  ist,  daß  wichtige  Grundbegriffe  und  Lehren, 
ie  die  von  der  Valenz,  die  Auffassung  der  chemischen  Konsti- 
ition,  erst  fruchtbar  im  Bereiche  der  organischen  Chemie  entwickelt 
Orden  sind. 


Spezielle  Geschichte  der  unorg^anischen  Chemie. 

Welcher  Umschwung  in  der  Auffassung  von  der  Zusammensetzung 
ieler  Körper  durch  Lavoisier's  System  eintrat,  wurde  im  allgemeinen 
reil  ausführUch  dargelegt.  Eine  große  Zahl  von  Stoffen,  welche  man 
irüher  ak  zusammengesetzte  angesehen  hatte,  gehörte  fortan  zu  den 
Elementen;  andere  für  einfach  gehaltene  Körper  wurden  als  chemische 
rerbindungen  erkannt  oder  als  solche  wegen  ihrer  Analogie  mit  anderen 
)etrdcht€t.  Der  Klärungsprozeß,  welchen  Lavoisier  begonnen  hatte, 
schritt.  Dank  den  Bemühungen  von  Klaproth,  Vauquelin,  Davy, 
Berzelius,  Gay-Lussac  u.  a.,  rüstig  voran;  aber  die  Bemühungen, 
die  Natur  aller  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  klar  und  bestimmt 
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zu  erkennen,   sind  noch  lange  nicht  abgeschlossen,   kommen   dooh 
der  langen  Beihe  der  Grundstoffe  immer  noch  neue,  deren  Beziehans 
zu  anderen  durch  das  genaue  Studium  des  chemischen  Verhaltens    fe 
zustellen  sind.  Der  Nutzen,  den  das  sogenannte  periodische  System 
die  Klassifizierung  der  Elemente  gehabt  hat,  wurde  schon  betont. 


Geschichtliches  über  die  Entdeckung  von  Elementen;  Ato: 
gewichtsbestimmungen  derselben. 

Die  Kenntnisse  der  Elemente  wurden  bald  nach  dem  Tode  Lav^ 
sier's,  welcher  selbst  neue  Grundstoffe  nicht  aufgefunden  hatte  ^  ga 
erheblich  erweitert,  und  zwar  in  dem  Maße,  als  die  chemische  Analj 
sich  vervollkommnete.  Während  Lavoisier  in  seinem  TraüS  de  chin 
23  Elemente  aufführen  konnte,  hat  sich  jetzt  deren  Zahl  auf  min^ 
stens  66  sicher  festgestellte  Grundstoffe  erhoben. 

Zu  den  Hilfsmitteln,  welche  die  verbesserte  Analyse  lieferte,  kam' 
frühzeitig  andere,  welche  die  Auffindung  neuer  Grundstoffe  besonde 
wirksam  förderten:  es  sei  an  die  Anwendung  des  galvanischen  Strom 
zur  Zerlegung  chemischer  Verbindungen,  femer  an  die  Zersetzung  v^ 
Halogenverbindungen  mittelst  der  Alkalimetalle  erinnert.  Die  Spektrj 
analyse  endlich  bildete  ein  ausgezeichnetes  Werkzeug,  welches  schon  z 
Entdeckung  einer  Beihe  der  wichtigsten  Elemente  geführt  hat 

Seit  dem  Entstehen  der  Atomtheorie  gesellte  sich  zu  der  erst< 
Aufgabe,  welche  darin  bestand,  das  neue  Element  und  seine  Verbindung« 
qualitativ  kennen  zu  lernen,  die  weitere  höhere  hinzu,  das  relative  A ton 
gewicht  desselben  zu  bestimmen  und  die  Zusammensetzung  seiner  Ve 
bindungen  mit  anderen  Grundstoffen  auf  Grund  der  atomistischen  Hyp 
these  zu  erklären. 


Für  Sauerstoff,  welchen  zuerst  Lavoisier  als  elementare  Suf 
stanz  angesprochen  hatte ,  wurde  diese  Auffassung  in  der  Folge  aui 
recht  erhalten.  Stickstoff  dagegen  betrachteten  [Davy  (1808),  sowi 
Berzelius^  (1810)  vorübergehend  als  Verbindung  eines  unbekanntei 
Elementes  Nitricum  mit  Sauerstoff,  weil  sie  nur  auf  diese  Weise  di( 
basischen  Eigenschaften  des  Ammoniaks,  in  welchem  sie  ebenfalls  Sauer 
Stoff  annahmen,  erklären  zu  können  vermeinten.  Davy  gab  früher  al« 
Berzelius,  welcher  erst  im  Jahre  1820  diese  Hypothese  verließ,  dei 
einfacheren  Ansicht,  wonach  Stickstoff  ein  Element  ist,  den  Vorzug. 

*  Vergl.  Kopp,  Gesch.  der  Chemie  3,  218. 
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Auch  Wasserstoff  wurde  von  Berzelius  kurze  Zeit  als  zu- 
uneDgesetzty  und  zwar  Sauerstoff haltig,  angesehen.  Ähnliches  nahm 
n  für  Schwefel  und  Phosphor  an,  in  denen  Wasserstoff  und  Sauer- 
ff  neben  unbekannten  Elementen  vermutet  wurden.  Daß  die  Mei- 
ag  vieler  ausgezeichneter  Chemiker  dahin  ging,  das  Chlor  als  Oxyd 
es  hypothetischen  Elementes  anzusehen,  ist  oben  dargelegt,  daselbst 
jh  der  tiefgehende  Einfluß  dieser  Ansicht  auf  wichtige  Teile  der 
jmie  gekennzeichnet  worden. ^  Noch  ehe  diese  Annahme  von  Ber- 
ius  aufgegeben  war,  gesellte  sich  zu  dem  Chlor  das  Jod,  welches, 
i  Courtois  (1811)  in  der  Asche  von  Seepflanzen  entdeckt,  durch 
»  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Davy  und  namentlich  von 
ly-Lussac^  als  ein  dem  Chlor  analoges  Element  charakterisiert 
iide.  Das  von  Baiard ^  1826  in  den  Mutterlaugen  des  Seesalzes 
tgefimdene  Brom,  dessen  Erforschung  durch  Löwig's  Arbeiten  (1829) 
sentlich  gefördert  wurde,  schloß  für  lange  Zeit  den  Kreis  der  von 
irzelius  „Halogene"  genannten  Elemente.  Das  in  der  Elußsäure 
lit  Wasserstoff  verbundene  Fluor  ist  trotz  emsigster  früherer  Be- 
übungen* erst  neuerdings  von  Moissan^  durch  passend  ausgeführte 
lektrolyse  der  Flußsäure  dargestellt  und,  wie  zu  erwarten,  als  ein 
orper  von  der  größten  chemischen  Energie  erkannt  worden. 

Die  Atomgewichte,  diese  wichtigen  Konstanten  der  bisher  auf- 
führten Metalloide,  sind  mit  großer  Genauigkeit  und  zwar  jedes  nach 
lehreren  Methoden  bestimmt  worden.  Für  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor, 
^öm  und  Jod  haben  die  klassischen  Untersuchungen  von  Marignac* 
ndStas^  die  sichersten  Werte  geliefert;  für  Fluor  kann  die  Bestim- 
^^g  von  Christensen®  als  eine  die  früheren  Angaben  abschließende 
agesehen  werden. 

Das  dem  lange  bekannten,  aber  erst  von  Lavoisier  als  Element 
«trachteten  Schwefel  chemisch  ähnliche  Tellur,  von  Müller  v.  Reichen- 
'^ein  im  Jahre  1782  entdeckt,  vonKlaproth»  1798  untersucht  und 
^liaunt,  wurde  erst  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius ^^  u.  a.  der 
^^eren  Kenntnis  erschlossen.  Das  Selen  hat  Berzelius ^^  im  Jahre 
^^11  entdeckt  und  nebst  seinen  wichtigsten  Verbindungen  in  gründlich- 
i'ter  Weise  untersucht.  —  Die  Atomgewichte  der  zwei  letzten  Elemente 

'  Vergl.  S.  194.  «  Ann.  de  Chimie  91,  5  (1^13). 

'  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  82,»337. 

*  Vergl.  Gore,  Philos.  Transact.  1869,  S.  173. 

'  Äam.  Chim.  Phys.  (6j  12,  472  (1887). 

'  Vergl.  Ann.  Chem.  44,  1;  59,  284;  60,  180. 

Untersuchungen  über  die  Gresetze  der  chem.  Proportionen  (Leipzig,  1867). 
^  Joum.  pr.  Chemie  (2)  86,  541.  "  CreU's  Ann.  1,  91. 

Ann.  82,  28.  "  Schweigger's  Journ.  28,  309  u.  430. 
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sind  nach  starken  Schwankungen  erst  in  neuerer  Zeit  endgültig  1 
mittelt  worden,  das  des  Selens^  zu  79,07,  das  Tom  Tellur*  zu  1 
nachdem  für  letzteres,  den  früheren  Bestimmungen  gemäß,  lange  i 
der  falsche  Wert  127 — 128  angenommen  war.  Als  Atomgewicht  \ 
Schwefels  gilt  seit  den  Arbeiten  von  Stas^  die  Zahl  31,98  als  sic| 
begründet.  | 

Die  Entdeckung  der  dem  Stickstoff  ähnlichen  Elemente:  Ph^ 
phor,  Arsen,  Antimon,  welchen  noch  das  Wismut  angereiht  weni 
mag,  fallt  in  frühere  Zeiten;  jedoch  gehört  der  neueren  die  genJ 
Erforschung  derselben  und  namentlich  ihrer  Verbindungen  an.  r\ 
den  Phosphor  wurde  das  schon  von  Berzelius*  richtig  ermitt»^ 
Atomgewicht  von  Dumas*  wesentlich  bestätigt  (P=  31,02).  Ebeii 
hat  sich  der  ursprünglich  für  Arsen  von  Berzelius  festgestellte  W»l 
(75,0)  durch  die  Arbeiten  von  Pölouze  und  Dumas  als  richtig  h^ 
ausgestellt,  während  R.Schneider  und  Cooke  durch  ihre  ausgezeic{ 
neten  Arbeiten  lehrten,  daß  das  Atomgewicht  des  Antimons  von  Bei 
zelius  viel  zu  hoch  angenommen  war.  i 

Das  Bor  wurde  gleichzeitig  von  Gay-Lussac®  und  Davj^  ed 
deckt,  welche  es  aus  der  Borsäure  isolierten,  die  schon  Lavoisier  i 
Oxyd  eines  unbekannten  Elementes  betrachtet  hatte.  Von  gleichd 
Gesichtspunkte  geleitet,  gelangte  Berzelius  zur  Entdeckung  des  in  <i 
Kieselsäure  mit  Sauerstoff  verbundenen  Elementes  (1810),  dessen  Reii 
darstellung  ihm  jedoch  erst  im  Jahre  1823  durch  Einwirkung  von  Kaliuj 
auf  Kieselfluorkalium  gelang;^  er  hatte  damit  eine  wichtige  Metho^ 
zur  Isolierung  von  einigen  Elementen  geschaffen. 

Die  sichere  Erkenntnis,  daß  Diamant  und  Graphit  Modifikation« 
des  Elementes  Kohlenstoff  sind,  gehört  dem  Beginn  des  neuen  Z« 
alters  an;  außer  den  Untersuchungen  von  Lavoisier  (1773)  und  vö 
Tennant  (1796)  ist  der  von  Mackenzie  gelieferte  Nachweis,  d^ 
gleiche  Gewichtsteile  Graphit,  Holzkohle  und  Diamant  dieselben  Mengei 
Kohlensäure  durch  Verbrennung  ergeben,  besonders  wichtig  gewesen 
um  die  gleichartige  chemische  Natur  jener  drei  Körper  erkenn« 
zu  lassen. 

Die  Erscheinung  der  Allotropie,  mit  welchem  Namen  Berzeliui 
das  Auftreten  eines  und  desselben  Stoffes  in  verschiedenen  Modifikatic^ 
nen  bezeichnete,  ist  besonders  häufig  bei  den  Metalloiden  beobachr»'! 


'  Eckmann  u.  Pettersson,  Her.  9,  1210. 

*  Brauner,  Ber.  16,  3055. 

'  A.  a.  0.  *  Schweigger's  Joum.  28,  119. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  66,  171.  •  Kecherches  phys.  chim.  1,  276. 
'  Phil.  Transact.  WOe,  S.  75.             «  Pogg.  Ann.  1,  165. 
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rden.  Das  älteste  Beispiel  dafür  bot  eben  der  Kohlenstoff  dar,  dessen 
otropien  die  denkbar  größte  Verschiedenheit  untereinander  aufw^eisen; 
merkwürdigste  Fall  aber  wurde  mit  der  Umwandlung  des  Bäuer- 
in in  das  chemisch  so  wirksame  Ozon  bekannt,  dessen  Entdeckung 
tönbein^  zufiel,  nachden^  lange  zuvor  van  Marum  (1785)  auf  die 
mtümliche  Veränderung  des  Sauerstoffs  durch  elektrische  Funken 
gewiesen  hatte.  Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Schönbein, 
rignac  und  de  la  Kive,  welche  die  substantielle  Gleichheit  des 
ms  mit  dem  Sauerstoff  feststellten,  femer  durch  die  von  Andrews* 
i  namentlich  Soret^  wurden  die  Beziehungen  des  Ozons  zum  Sauer- 
ff,  insbesondere  die  Zusammensetzung  des  Moleküls  Ozon  aus  drei 
)men  Sauerstoff  ermittelt. 

Die  allotropen  Modifikationen  des  Schwefels  wurden  von  Mit- 
herlich,  die  des  Selens  von  Berzelius,  später  von  Hittorff  unter- 
5ht.  Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  roten 
öbachtete  schon  Berzelius,  entdeckte  aber  erst  mit  Sicherheit 
hrötter*  (1845),  die  in  die  metallische  Modifikation  Hittorff.  — 
m  Nachweis,  daß  neben  den  seit  längerer  Zeit  im  amorphen  Zu- 
Bide  bekannten  Elementen  Bor  und  Silicium  krystallinische  Modi- 
ationen  best-ehen,  verdankt  man  Wöhler.  Auf  die  Entdeckung 
lotroper  Modifikationen  von  chemischen  Verbindungen,  wie  von 
äiwefelquecksilber,  Quecksilberjodid,  arseniger  Säure  u.  a.  sei  nur  kurz 
Dgewiesen. 


Zu  den  von  Lavoisier  als  Grundstoffe  betrachteten  metallischen 
lementen  sind  in  der  Folge  viele  neue  hinzugekommen,  über  deren 
^rffindung  hier  kurz  zu  berichten  ist.  Die  denkwürdige  Entdeckung 
^  Kaliums  und  Natriums  nebst  der  im  Zusammenhange  damit 
^führten  Diskussion  über  die  Natur  des  Chlors  wurde  wegen  des  tief- 
reifenden Einflusses,  welchen  jene  Entdeckungen  auf  die  Ausbildung 
edeutsamer  chemischer  Lehren  hatten,  schon  im  allgemeinen  Teile 
Qsfährlich  dargelegt.  Die  relativen  Atomgewichte  der  beiden  Alkali* 
aetalle  hat  Berzelius  mit  ziemlicher  Genauigkeit  bestimmt;  er  nahm 
Uerdings  den  vil^rmal  so  hohen  Wert  von  dem  heutigen  an.  Ähnliche 
Änwerte  erhielten  später  Marignac,  Dumas  und  Stas  bei  Ge- 
^?i'nheit  ihrer  schon  citierten  Untersuchungen. 

'  Pogg.  Ann.  60,  616  (1840). 

^  Ann.  Chem.  97,  371.    Pogg.  Ann.  112,  241. 

^  Ann.  Chem.  Snppl.  6,  148.  *  Pogg.  Ann.  81,  276. 
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Das  Lithion  entdeckte  Arfvedson,^  Schüler  von  Berzelin 
1817  als  Bestandteil  verschiedener  Mineralien,  z.  B.  im  Peialit^  ui 
erkannte  seine  Analogie  mit  den  Alkalien,  konnte  aber  das  darin  eat 
haltene  Metall  nicht  isolieren.  Näher  untersucht  wurde  letzteres 
im  Jahre  1855  durch  Bunsen  und  Mathiessen,*  welche  das  Lithim 
selbst  durch  Elektrolyse  darstellten.  Die  rote  Färbung,  welche  seil 
Salze  der  Weingeistflamme  erteilen,  nahm  zuerst  C.  G.  Gmel 
(1818)  wahr. 

Die  Entdeckung  des  Eubidiums  und  Caesiums'   im   Lepidoü 
und  in  der  Dürkheimer  Soole   mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  war  dj 
erste  reife  Frucht,  welche  der  Chemie  durch  diese  neue  Methode  m 
teil  wurde.     Da  die  chemischen  Reaktionen  der  Salze  dieser  zwei  Alkalil 
metalle  denen  der  Kaliumsalze  sehr  ähnlich  sind,  so  wurde  die  G»*irei> 
wart  derselben  ohne  das  Spektroskop  gewiß  nicht  bemerkt  worden  sein 
In  der  That  hatte  der  sorgsame  Analytiker  Plattner  mehrere  Jahr*- 
vor  der  Auffindung  des  Caesiums  ein  an  letzterem  reiches  Mineral. 
Polltix,  untersucht*  und  das  sich  ergebende  Defizit,  welches  daher  rührte, 
daß  er  das  Caesiumsulfat  als  Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumsulfr 
ansah,    nicht  zu  erklären   vermocht.    Die  Atomgewichte   der   beiden 
letzteren  Elemente  wurden  von  Bunsen  richtig  ermittelt,  nachdem  fm 
Caesium  infolge  ungenügenden  Materials  zuerst  ein  zu  niedriger  \\>rt 
gefunden  worden  war.  Das  Atomgewicht  des  Lithiums  bestimmte  Stai 
endgiltig  zu  7,01. 

Die  Metalle  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  i-"i 
lierte  zuerst  Davy  aus  ihren  von  Seebeck  dargestellten  Amalgameoj 
nachdem  schon  längere  Zeit  zuvor  die  Baryt-  und  Kalkerde  als  Oxy.i^ 
unbekannter  Metalle  angesprochen  worden  waren.  Die  Strontianenld 
hatten  Klaproth  und  Hope,  unabhängig  voneinander,  aufgefunden  un4 
als  dem  Kalk  entsprechend  bezeichnet.  Berzelius,  Marignac  un«l 
Dumas  haben  die  Atomgewichte  der  vier  genannten  Elemente  ermittelt. 

Das  Beryllium,  dessen  Oxyd  Vauquelin  (1798)  in  dem  Min^nl 
Beryll  aufgefunden  hatte,  wurde  zuerst  von  Wöhler*  1828  aus  seinem 
Chlorid  mittelst  Kalium  gewonnen.  Sein  Atomgewicht  gab  zu  wich- 
tigen Erörterungen  Anlaß,  insofern  unentschieden  war,  ob  dasselbe  da^i 
zwei-  oder  dreifache  von  dem  Äquivalent  ausmache."  Erst  durch  die 
neuesten  üntersuchunsren  von  Nilson  und  Pettersson*  ist  die  FniiTi 


*  Schweigger's  Journ.  22,  93.  ^  Ann.  Chem.  94,  lOT. 

»  Bunson  u.  Kirchhoff,  Po^'g.^Ann.  HO,  167:  118,  397;  118,  94. 

*  Pogg.  Ann.  69,  443.  ''  Pogg.  Ann.  18,  577. 

*  Journ.  pr.  Chomie  (2)  83,   15. 
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thin  entschieden,  daß  dem  Beryllium  als  zweiwertigem  Elemente  das 
tomgewicht  9,1  zukommt. 

Das  Kadmium  wurde  zuerst  von  Stromeyer  1817  beobachtet, 
inn  auch  von  anderen  nachentdeckt  und  als  ein  dem  Zink  chemisch 
inliches  Metall  erkannt.  —  Das  Thallium,  von  Crookes^  1861  in 
3m  selenreichen  Schlamme  einer  Schwefelsäure&brik  aufgefunden,  ver- 
inkt  seine  Entdeckung  dem  charakteristischen  Verhalten  seiner  Salze  im 
pektroskop.  Die  chemische  Natur  dieses  einmal  dem  Blei,  sodann. 
ach  den  Alkalien  nahestehenden  Metalles  hat  insbesondere  Lamy  fest- 
estellt, das  Atomgewicht  desselben  Crookes  ermittelt. 

Das  Aluminium  isolierte  zuerst  Wöhler*  i.  J.  1827  aus  seinem 
Chlorid  mittelst  Kalium  und  bestätigte  dadurch  die  schon  lange  gehegte 
Termutung,  daß  die  Thonerde  das  Oxyd  eines  Metalles  sei  —  Die  mit 
lern  Aluminium  eine  Familie  bildenden  Elemente  Indium  und  G-al- 
ium  sind  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckt  worden:  ersteres  im  Jahre 
1863  von  Reich  und  Richter'  als  Bestandteil  der  Freiberger  Zink- 
)lende,  letzteres  ebenfalls  in  Zinkerzen  von  Lecoq  de  Boisbaudran.* 
lux  Auffindung  dieser  zwei  Metalle  leitete  ihr  charakteristisches  spektro- 
»kopisches  Verhalten.  Dire  Atomgewichte  ermittelten  die  Entdecker, 
das  des  Indiums  noch  besonders  genau  Cl.  Winkler*^  und  Bunsen;^ 
das  des  Aluminiums  ist  am  sorgfaltigsten  von  Mall  et  bestimmt  worden. 


Ungewöhnliche  Schwierigkeiten  hat  die  Isolierung  der  Metalle  ge- 
macht, welche  die  sogenannte  Cergruppe  bilden.  Obwohl  die  Auf- 
findung der  Tttererde,  welche  allerdings  mit  anderen  Erden  verunreinigt 
irar,  schon  vor  nahezu  100  Jahren  durch  Gadolin  geschah,  so  ist 
doch  die  Chemie  der  Cermetalle  bis  auf  den  heutigen  Tag  nicht  frei 
von  dunklen  Punkten.  Nachdem  aus  dem  Cerit  Klaproth  und 
gleichzeitig  Berzelius  die  Cererde  dargestellt  hatten,  und  von  letzterem 
diese  als  Oxyd  eines  Metalles  erkannt  war,  entdeckte  Mosander  in 
der  rohen  Tttererde  zwei  neue  Oxyde,  deren  Metalle:  das  Lanthan 
und  Didym  er  isolierte;  einige  Jahre  später  (1843)  gesellte  er  zu 
diesen  zwei  andere:  Erbium  und  Terbium,  über  deren  Existenz  und 
Natur  die  Akten  noch  nicht  geschlossen  sind,  trotz  ausgezeichneter 
Untersuchungen.    Durch  letztere  wurde  auch  das  Yttrium  näher  be- 


»  Chem.  News.  8,  198.  «  Pogg.  Ann.  U,  146. 

^  Journ.  pr.  Chem.  89,  444;  90,  172;  92,  480. 
*  Compt.  rend.  81,  493  u.  1100. 

»  Journ.  pr.  Chem.  102,  282.  «  Pogg.  Ann.  141,  28. 
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kannt;  die  früher  für  einheitlich  gehaltene  Yttererde  hat  sich  als  ä 
menge  yon  Oxyden  mehrerer  Metalle  herausgestellt,  von  denen  jedM 
nur  einige  rein  dargestellt  sind;  es  sei  an  die  Entdeckung  des  Ska 
diums  (Nilson)  und  des  Ytterbiums  (Marignac)  erinnert. 

Die  mit  dem  Chrom  in  eine  Gruppe  gehörenden  Elemente:  M« 
lybdän,  Wolfram  und  Uran,  wurden  wie  das  Chrom  selbst,  in  de 
ersten  Jahrzehnten   des  neuen  Zeitalters  der  Chemie  entdeckt;    ib 
und  ihrer  Verbindungen  Erforschung  reicht  bis  in  die  neueste  Ze 
hinein,    dank   der    außerordentlichen    Mannigfaltigkeit    der    Verbii 
düngen,  welche  die  genannten  mit  anderen  Elementen  bilden  (sieW 
unten).  —  Das  Chrom  entdeckte   1797  Vauquelin  als  Bestan* 
teil  des  roten  Bleispates  und  trug  zur  Kenntnis  seiner  Verbindnngei" 
wesentlich   bei;    auch  Klaproth    hatte    gleichzeitig  das  Vorkommen 
eines  neuen  Metalles  in  jenem  Mineral  wahrscheinlich  gemacht  — 
Das    Molybdän,    sowie    das    Wolfram,    deren    Vorkommen    in 
ihren  Sauerstoflfv^erbindungen  Scheele,    sowie  B  er  gm  an    Toraus- 
gesehen  hatten,  wurden  im  Jahre  1783^   ersteres  Ton  Hjelm,   das 
Wolfram  von  d'Elhujar  isoliert.  —  Das  XJran  endlich,  oder  vielmehr 
ein  Oxyd,  welches  für  das  Element  gehalten  wurde,   wies  Klaproth 
1798  als  einen  Hauptbestandteil  der  Pechblende  nach;  erst  Peligot^ 
berichtigte  den  Irrtum  durch   den  Nachweis,   daß   das  vermeintliche 
Element  Sauerstoff  enthielt,  und  durch  die  Darstellung  des  metallischen 
Urans.    Das  von  P61igot  ermittelte  Atomgewicht  des  Urans  und  das 
des  Chroms  sind  durch  die  neueren  Untersuchungeu  von  CL  Zimmer- 
mann und  Berlin  bestätigt  worden.    Für  Molybdän  ist   ein   etwas 
höherer  Wert,  als  der  von  Berzelius  bestimmte,  durch  die  Arbeiten 
von  Dumas,  Kammeisberg  u.  a.  ermittelt  worden.    Dem  Wolfram 
ist  das  von  Schneider,  Marchand  u.  a.  bestimmte  Atomgewicht 
(183,5)  geblieben. 

Die  dem  Zinn  chemisch  ähnlichen  Elemente:  Titan,  Zirkonium, 
Thorium,  zu  denen  sich  in  neuester  Zeit  das  Germanium  gesellt  hat 
gehören  wesentlich  der  Geschichte  dieses  Jahrhunderts  an;  denn  wenn 
auch  die  Oxyde  des  Titans  und  Zirkoniums  schon  am  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  aufgefunden  worden  sind,  so  gelang  doch  die  Isolierung 
dieser  Elemente  erst  Berzelius  mit  Hilfe  seiner  schon  erwähnten  Me- 
thode, nämlich  durch  Zerlegung  der  Doppelfluoride  mit  Kalium.  Auch 
die  Thorerde  und  das  Thorium  entdeckte  Berzelius^  (1828);  das  Atom- 
gewicht dieses  Elementes  wurde  erst  von  Nilson  endgiltig  festgestellt 


Ann.  Chim.  Phys.  (3)  5,  5.  *  Pogg.  Ann.  16,  3S5. 
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nd  nenerdings  durch  die  Dampf  dichte  desThorinmchlorids  bestätigt^  — 
)as  Genaaniom,  yon  allen  Elementen  das  jüngste,  hat  Gl.  Winkler 
Qtdeckt  und  znm  Ausgangspunkte  ausgezeichneter  Experimentalunter- 
Qchangen'  gemacht,  durch  welche  die  Natur  des  Elementes,  sowie 
?iner  Yerbindungen  in  das  hellste  Licht  gesetzt  wurde.  Den  Anstoß, 
ach  einem  neuen  Element  zu  suchen,  gab  ihm  die  Analyse  eines  bei 
Veiberg  vorkommenden  Silbererzes,  welche  ein  stets  wiederkehrendes 
feüzit  von  etwa  7^0  ergab;  das  letztere  ließ  auf  einen  Stoff  schließen, 
elcher  den  für  die  bekannten  Elemente  ausgearbeiteten  analytischen 
[ethoden  nicht  gehorchte;  man  erinnere  sich  des  ähnlichen,  oben  er- 
ahnten Ealles  bei  GaesiuuL  Dem  Ton  Winkler  bestimmten  Atom- 
ewicht des  Germaniums  entspricht  die  Stellung,  welche  diesem  Elemente 
n  periodischen  System  zukommt. 

Die  dem  Antimon  und  Wismut  chemisch  verwandten  Elemente: 
'anadium,  Tantal  und  Niobium  sind  der  näheren  Kenntnis  erst 
arch  neue  Untersuchungen  erschlossen  worden.  Das  Vanadium,  als 
lestandteil  gewisser  Bleierze  schon  1801  von  del  Bio,  schärfer  von 
efström  (1880)  erkannt,  wurde  in  metallischem  Zustand,  überhaupt 
Is  Element,  von  Boscoe^  1867  isolirt,  welcher  nachwies,  daß  das 
:üher  sogenannte  Vanadin  Sauerstoff-,  resp.  stickstoffhaltig  gewesen 
ar;  die  chemischen  Verhältnisse  des  Elementes  und  seiner  Verbin- 
ongen  wurden  von  ihm  in  vorzüglicher  Weise  klar  gelegt,  auch  sein 
.tomgewicht  sicher  bestimmt. 

Auf  die  in  den  Mineralien  Cohmibit  ^ay^  Tantalit  vorkommenden 
euen  Elemente,  welche  später  die  Namen  Tantal  und  Niobium  er- 
ielten,  hatten  schon  die  Untersuchungen  von  Hatchett,  Ekeberg, 
Follaston,  Berzelius  in  den  ersten  zwei  Dezennien  unseres  Jahr- 
anderts  hingewiesen,  ohne  diese  Grundstoffe  selbst  kennen  zu  lehren. 
4e  Arbeiten  von  H.  Böse*  fahrten  ebenfalls  noch  nicht  zxir  Isolierung 
er  Elemente,  auch  nicht  zu  der  richtigen  Auffassung  ihrer  Verbin- 
angen;  denn  auch  hier  wurde  ein  Oxyd  des  Niobiums,  das  üntemiobj 
Ir  das  Element  gehalten.  Erst  die  Untersuchungen  von  Blomstrand*^ 
Qd  von  Marignac®  ergaben  sichere  Anhaltspunkte  zur  Beurteilung 
fö  chemischen  Verhaltens  der  zwei  Elemente  und  ihrer  Verbindungen. 

Die  Metalle  der  Platingruppe  sind  mit  Ausnahme  des  Platins^ 


*  Nilson  u.  Krüß,  Ber.  20,  1671. 

*  Journ.  pr.  Chem.  (2)  84,  177;  36,  177. 

'  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  86.  *  Pogg.  Ann.  99,  80;  104,  432. 

*  Jonm.  pr.  Chem.  97,  37.  «  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  8,  5. 
'  Vergl.  S.  121. 
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in  diesem  Jahrhundert  aufgefunden  worden  und  zwar  als  Gemengteile 
des  Platinerzes.  Das  Platin  selbst  lernte  man  erst  völlig  rein  dar- 
stellen, nachdem  zweckmäßige  Methoden,  dasselbe  von  seinen  Begleitern 
zu  trennen,  ermittelt  waren.  Auch  die  für  die  Entwickelung  der  wissen- 
schaftlichen, wie  technischen  Chemie  so  wichtige  Bearbeitung  des  Platins 
zu  Gerätschaften  gehört  der  neueren  Zeit  an. 

Das  Palladium  kam  im  Jahre  1803  unter  seinem  jetzigen  Namen 
als  ein  bisher  unbekanntes  Metall  in  den  .Handel  mit  einer  derartigen 
Ankündigung,  daß  man  ahnen  konnte,  ein  Berufener  habe  dassell« 
entdeckt  In  der  That  hatte,  wie  sich  später,  nach  erfolgloser  Bearbeitung 
des  neuen  Elementes  durch  Chenevix  herausstellte,  Wollast on^  das-i 
selbe  aus  dem  Platinerz  isoliert.  Die  merkwürdige  Fähigkeit  des  Palla-i 
dlums,  sich  mit  WasserstoflF  zu  verbinden,  hat  Graham*  zuerst  be-l 
obachtet  —  Die  Entdeckung  des  Palladiums  führte  Wo  Ilaston  zu 
der  eines  anderen  Platinmetalles,  des  Rhodiums,  welchem  er  die^^^n; 
Namen  wegen  der  rosenroten  Färbung  seiner  Lösungen  gab.  Näher 
untersucht  wurde  dasselbe  von  Berzelius,'  welcher  überhaupt  ein- 
gehende Studien  über  Platinmetalle  machte,  und  von  Claus;*  um  die 
Trennung  des  Rhodiums  von  den  anderen  Metallen  haben  sich  nament- 
lich Bunsen,^  sowie  Deville  und  Debray  verdient  gemacht  —  AuJ 
das  Iridium  und  Osmium,  als  zwei  neue  Metalle,  welche  in  der 
Rückständen  nach  dem  Auflösen  des  Platinerzes  enthalten  sind,  lenktt 
zuerst  Tennant®  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker;  die  Reindarstellung 
beider  Elemente,  der  spezifisch  schwersten  Stoffe,  welche  man  bishei 
kennt,  haben  namentlich  Deville  und  Debray'  gelehrt  —  Da: 
Ruthenium  endlich  wurde  ebenfalls  in  Platinerzen,  sowie  in  dem  Osmi 
ridium  von  Claus®  entdeckt,  welchem  man  die  Hauptkenntmsse  über  da: 
Element  selbst,  sein  Atomgewicht,  sowie  seine  Verbindungen  verdankt 
In  neuester  Zeit  hat  H.  Debray®  das  Ruthenium  und  Sauerstoffver- 
bindungen desselben  untersucht 

Die  Atomgewichte  der  Platinmetalle  sind  nur  zum  Teil  mit  ge^ 
nügender  Sicherheit  ermittelt  Für  das  Platin  glaubte  man  in  denj 
von  Berzelius  bestimmten  Werte  196,7  den  zuverlässigsten  zu  besitzen] 


*  Phil.  Transact.  1804,  S.  428.  *  Philos.  Magaz.  (4)  82,  516. 
8  Pogg.  Ann.  18,  437. 

*  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle.    Dorpat,  1854. 

s  Ann.  Chera.  146,  265.  «  Philos.  Transact  1804,  S.  411. 

'  Compt.  reud.  81,  839;  82,  1076.  »  Ann.  Chem.  66,  257:  69,  2S4    | 

»  Compt.  rend.  106,  100;  328.  ! 
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bis  Seubert^  (1880)  zeigte,  daß  derselbe  um  mindestens  zwei  Einheiten 
m  hoch  sei.  Die  Atomgewichte  des  Palladiums,  Rhodiums  und  Os- 
miums sind  Ton  Berzelius  ennittelt  worden,  bedürfen  aber  noch  der 
endgiltigen  Prüfung;  insbesondere  gilt  dies  von  dem  Atomgewicht  des 
Osmiums,*  wie  denn  auch  dem  Iridium  nach  den  Untersuchungen  von 
Seubert'  ein  um  nahezu  fünf  Einheiten  geringeres  Atomgewicht  zu- 
kommt, als  die  Bestimmungen  von  Berzelius  ergeben  hatten. 

Der  kurze  Überblick  über  die  dem  neuen  Zeitalter  angehörenden 
Entdeckungen  neuer  Elemente  läßt  den  Umfang  der  Leistungen  auf 
diesem  Gebiete  genugsam  erkennen.  Seitdem  man  bemüht  ist,  jedem 
Elemente  einen  bestimmten  Platz  im  periodischen  System  anzuweisen, 
hat  die  Entdeckung  eines  neuen  Grundstoffes  einen  ganz  anderen  Beiz 
and  eine  weit  höhere  Bedeutung,  als  früher.  Jetzt  gilt  es,  das  Atom- 
gewicht eines  solchen  genau  zu  ermitteln,  sowie  sein  chemisches  Ver- 
halten möglichst  umfassend  zu  untersuchen,  um  das  Element  jenem 
System  einzuordnen.  Bei  keinem  neu  aufgefundenen  Grundstoff  haben 
sich  diese  Bemühungen  so  trefflich  bewährt,  wie  bei  dem  jüngsten, 
dem  Germanium. 

Die  chemische  Litteratur  weist  viele  Angaben  über  vermeintlich 
neue  Elemente  auf,  welche  sich  im  Laufe  der  Zeit  entweder  als  schon 
früher  dargestellt,  oder  als  Gemische  teils  bekannter,  teils  unbekannter 
Stoffe  herausgestellt  haben.  Auf  die  gegen  Ende  des  vorigen  und  An- 
fang dieses  Jahrhunderts  gemachten  phantastischen  Versuche  von 
Winterl,*  welcher  einige  Metalle  in  verschiedene  Grundstoffe  zer- 
legt zu  haben  glaubte,  sei  nur  kurz  hingewiesen.  Aber  selbst  nam- 
hafte Forscher  verfielen  in  Irrtümer,  welche  sich  nur  aus  den  Mängeln  der 
lamaligen  analytischen  Methoden  erklären  lassen;  so  hielt  B  er  gm  an 
[1T81)  das  Phosphoreisen,  aus  kaltbrüchigem  Eisen  mittelst  Salzsäure  dar- 
gestellt, für  ein  neues,  von  ihm  Siderum  genanntes  Metall;  Richter 
sprach  unreines  Nickel  als  Element  an  und  bezeichnete  es  als  Nickolanum, 
Selbst  Berzelius  glaubte  1815  in  schwedischen  Mineralien  eine  bisher 
anbekannte  Erde  aufgefunden  zu  haben,  berichtigte  aber  seinen  Irrtum 
selbst  dahin,  daß  der  vermeintlich  neue  Körper  phosphorsaure  Ttter- 
5Me  gewesen  sei.    Gerade  die  Geschichte  der  Cermetalle,  zu  denen  das 

*  Ann.  Chem.  207,  29.  Her.  21,  2179.  Ferner  Dittmar  u.  Arthur,  das. 
81,  Ref.  412. 

-  Wie  sich  aus  den  neuesten  Mitteilungen  von  Seubert  (Ber.  21,  1839)  er- 
^'iebt,  liegt  der  Wert  des  Atomgewichts  für  Osmium  viel  niedriger  (etwa  191), 
als  bisher  angenommen  (198,6). 

'  Ber.  U,  1770.  *  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  2,  282. 
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Yttrium  gehört,  sowie  die  des  Tantals  und  Niobiums  weist  eine  Mengej 
derartiger  Irrungen  auf,  und  noch  in  unseren  Tagen  wird  eine  Reihe 
neuer  Elemente  aufgeführt,  deren  einheitlicher  Charakter  im  höchsten 
Grade  zweifelhaft  ist,  z.  B.  das  Deaipium,  Mosandrinm,  Phüippium.^ 


Erweiterung    der  Kenntnisse    unorganischer   Verbindungen. 

Die  allgemeinen  Gesichtspunkte,  welche  für  die  AufEassnng  un- 
oi^anisch-chemischer  Verbindungen  im  neuen  Zeitalter  gewonnen  wur- 
den, insbesondere  die  Ansichten  über  die  Konstitution  der  Sauren,  Salze 
und  Basen  sind  im  allgemeinen  Teile  dargelegt  worden.  Hier  handelt! 
es  sich  darum,  die  Entwickelung  spezieller  Kenntnisse  in  diesem  6^ 
biete  zu  schildern.  Von  einer  erschöpfenden  Behandlung  des  Gegen- 
standes kann  natürlich  nicht  die  Rede  sein;  nur  besonders  wichtige 
Experimentaluntersuchungen,  welche  zur  Erweiterung  des  chemischen 
Wissens  wesentlich  gedient  haben,  sind  namhaft  zu  machen. 


Wasserstoffverbindungen  der  Halogene. 

Das  merkwürdige  Verhalten  des  Wasserstoffs  zu  Chlor,  die  leichte 
Vereinigung  beider  Gase,  zuerst  von  Davy  und  Gay-Lussac  erforscht 
ist  später  Gegenstand  wichtiger  physikalisch-chemischer  Untersuchungen 
von  Roscoe  und  Bunsen*  gewesen.'  Zur  näheren  Kenntnis  des 
Chlorwasserstoffs  selbst  trugen  die  Versuöhe  von  Davy  und  Paraday.^ 
welche  das  Gas  zu  verdichten  lehrten,  wesentlich  bei,  sowie  die  töd 
Roscoe  und  Dittmar,^  welche  die  chemischen  Verhältnisse  zwischen 
Salzsäure  und  Wasser  feststellten.  Jod-  und  Bromwasserstoff  wurden 
durch  die  Arbeiten  von  Gay-Lussac  und  Baiard  näher  bekannt,  der 
Fluorwasserstoff  durch  die  grundlegenden  Untersuchungen  von  Gay- 
Lussac,  Thenard  und  Berzelius,  im  wasserfreien  Zustande  durch 
die  Fremy's®  und  Gore's.^  Der  furchtbaren  Wirkung  der  wasser- 
freien Mußsäure  fiel  Nicklös  im  Jahre  1869  zum  Opfer,  Die  Ana- 
logie des  Fluors  mit  dem  Chlor  hat  zuerst  Ampere  ausgesprochen. 


*  Comp.  rend.  87,  148,  559,  632  u.  a. 

"  Pogg.  Ann.  100,  43.  Ann.  Chem.  96,  357. 

*  Vergl.  Geschichte  der  physikaliächen  Chemie. 

*  Philos.  Transact  1828,  S.  164.  «^  Ann.  Chem.  112,  337. 

«  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  47,  5.  ^  Philos.  Transact.  1869,  S.  173. 
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5auerstoffverbindungen  des  Wasserstoffs  und  der  Halogene. 

Die  zur  Erkenntnis  der  Zusammensetzung  des  Wassers  führenden 
rntersachungen  sind  schon  besprochen  worden;  die  erste  einwurfsfreie 
quantitative  Ermittelung  seiner  Bestandteile  geschah  durch  Berzelius 
md  Dulong.^  Infolge  der  Entdeckung  des  Wasserstoffsuperoxyds* 
)Iieb  das  Wasser  nicht  mehr  das  einzige  Oxyd  des  Wasserstoffs;  das 
ron  Thenard,  Schönbein  u.  a.,  in  neuerer  Zeit  von  Schöne^  und 
ron  Traube^  untersuchte  chemische  Verhalten  dieses  Superoxyds 
it«mpelt  dasselbe  zu  einer  der  merkwürdigsten  unorganischen  Yerbin- 
lungeo,  welche  auch  in  der  Natur  bei  mancherlei  Prozessen  eine  wich- 
ige Solle  zu  spielen  scheint.  Das  Interesse  daran  wird  durch  die 
;ecimische  Bedeutung,  welche  das  Wasserstoffiuperoxyd  zu  gewinnen 
rerspricht,  noch  erhöht. 

Die  mannichfachen  Oxydationsstufen  des  Chlors  und  Jods 
(owie  des  Broms  haben  seit  Beginn  unseres  Jahrhunderts  zu  bedeut- 
lamen  Arbeiten  Anlaß  gegeben;  es  sei  an  Gay-Lussac's  Unter- 
mchiingen  der  Chlorsäure,  an  die  der  Überchlorsaure  von  Stadion, 
»wie  der  XJnterchlorsaure  von  Davy  und  Stadion,  femer  an  die  der 
jUorigen*  und  der  unterchlorigen  *^  Säure,  erinnert.  Die  Kenntnis  einiger 
lieser  Verbindungen  wurde  wesentlich  geklärt  durch  die  neuesten  Yer- 
iuche  FebaPs,  ^  welcher  die  Natur  des  sogenannten  Euchlorins  und  der 
rnterchlorsaure  feststellte.  —  Sauerstoffverbindungen  des  Jods 
»mrden  durch  Davy's  und  Magnus'  Forschungen  bekannt;  die  von 
letzterem®  entdeckte  Überjodsäure  sowie  die  Jodsäure  führte  später 
KIT  Kenntnis  verschiedener  Beihen  von  Salzen,  aus  deren  Zusammen- 
^tzong  wichtige  Schlüsse  bezüglich  der  Sättigungskapazität  des  Jods 
md  damit  der  Halogene  gezogen  werden  mußten. 


Schwefel-,  Selen-,  Tellurverbindungen. 

Zu  den  schon  früher  bekannten  Verbindungen  des  Schwefels  mit 
feuerstoff,  der  schwefligen  und  der  Schwefelsäure,  deren  Anhydrid 
^ogel  und  Doebereiner  entdeckten,  waren  andere  gekommen:  die 
ttnterschweflige  Säure  von  Gay-Lussac,   die  Unterschwefelsäure  von 


^  AniL  Chim.  Phys.  16,  386.  "  Ann.  Ohim.  Phys.  8,  306  (1818). 

'  Ann.  Chem.  192,  258,  (das.  Litteratur).  *  Vergl.  Her.  20,  3345. 

*  Millon,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  7,  298. 

®  Baiard,  Ann.  Chim.  Phys.  67,  225. 

^  Ann.  Chem.  177,  1  u.  218,  113.  «  p^gg.  Ann.  28,  514. 
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Welter  und  Gay-Lussac  (1819).  Die  Konstitution  der  erstereii, 
welche  rationell  Thioschwefelsaure  zu  nennen  ist,  wurde  erst  neuerdin^ 
richtig  gedeutet.^  Die  mehr  Schwefel  enthaltenden,  zu  der  Schwefel- 
säure in  naher  Beziehung  stehenden  Thiosäuren  lehrten  im  An&ng  der 
vierziger  Jahre  Langlois,  Fordos  und  Gelis,  Wackenroder  kennen-, 
die  Frage,  ob  die  von  letzterem  entdeckte  Pentathionsaure  wirklieb 
existiert,  ist  noch  kürzlich  lebhaft  erörtert  worden.* 

In  neuerer  Zeit  ist  zu  obigen  Säuren  des  Schwefels  noch  die  vnn 
Schützenberger^  entdeckte  hy drosch weflige  Säure  gekommen, 
deren  chemisches  Verhalten  von  großem  Interesse  ist  Den  beiden 
Oxyden  des  Schwefels  hat  R  Weber*  ein  neues  in  dem  Schwefel- 
sesquioxyd  S^O^  zugesellt  Endlich  sei  noch  die  Überschwefel-j 
säure  genannt,  deren  Existenz  Berthelot  wahrscheinlich  gemacht  hat.| 
Des  mächtigen  Aufschwunges,  welchen  die  chemische  Industrie  durch 
die  Entwickelung  der  Schwefelsäurefabrikation  genommen  hat,  sei  hier 
nur  kurz  gedacht 

Die  Verbindungen  des  Selens  mit  WasserstoflF  und  Sauerstoff  lehrte 
Berzelius  in  seiner  denkwürdigen  Abhandlung  kennen.  Ihm  folgte 
Mitscherlich,  welcher  die  Selensäure  entdeckte  und  damit  eine  schöne 
Bestätigung  der  Analogie  des  Selens  mit  dem  Schwefel  lieferte  In 
allen  Funkten  hat  sich  diese  chemische  Ähnlichkeit  nicht  erhalten,  wi^ 
jüngst  Michaelis^  für  die  selenigsauren  Salze  eine  andere  Eonstitutioi^ 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  als  sie  die  schwefligsauren  Salze  besitzen. 

Die  Chlorverbindungen  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs,  deren 
Studium  zur  Charakterisierung  dieser  Elemente  beigetragen  hat,  sind 
zu  verschiedenen  Zeiten  untersucht  worden;  noch  neuerdings  hat 
Michaelis  durch  die  Untersuchung  des  Vierfach-ChlorteUurs  einen 
guten  Beweis  dafür  geliefert,  daß  Tellur  vierwertig  ist 

Eine  lange  Reihe  von  Arbeiten  wäre  zu  nennen,  wollte  man  nur  die 
wichtigsten  zusammenstellen,  welche  zur  Auffindung  und  Aufklärung  der 
Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Halogenverbindungen  des  Stick- 
stoffs, Phosphors,  Arsens  und  Antimons  dienlich  gewesen  sirA 
Hier  sei  erinnert  an  die  Arbeiten  von  Davy,  Berthollet,  Henrj^,  durchj 
welche  die  Zusammensetzung  des  lange  8ds  sauerstoffhaltig  betrachtetenj 
Ammoniaks  ermittelt  wurde.    Die  Entdeckung  des  Dreifach- Wasserstoff-l 


^  Vergl.  Schorle  mm  er,  Journ.  ehem.  soc.  (2)  7,  256. 
*  Vergl.   CurtiuB   u.    Henkel,    Journ.   pr.  Chemie  (2)  37,   37;    Dobu-, 
Ann.  Chem.  244,  76. 

3  Compt.  rend.  69,  169.  *  Pogg.  Ann.  156,  53. 

^  Ann.  Chem.  241,  150. 
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»hosphors  durch  Gengembre  (1783)  und  Pelletier,  welcher  diesen 
lörper  rein  darstellte,  wurde  erst  durch  die  wichtigen  Untersuchungen 
)aT3-'s  fruchtbar;  er  ermittelte  die  Zusammensetzung  dieses  Gases 
lud  wies  auf  seine  Analogie  mit  dem  Ammoniak  hin,  was  später 
I  Böse  noch  schärfer  betonte.  Den  flüssigen  Phosphorwasserstoff 
sntdeckte  P.  Thenard^  und  erkannte  in  diesem  die  Ursache  der  Selbst- 
mtzündlichkeit  des  nicht  völlig  reinen  Dreifach-Wasserstoffphosphors. 
-  Den  Arsen-  und  den  Antimonwasserstoff,  welche  nach  ihrer  Zu- 
ammensetzung  dem  Ammoniak  entsprechen,  haben  in  reinem  Zustande 
aierst  Soubeiran*  und  Pfaff*  gewonnen.  Die  erstere  Verbindung 
costete  Gehlen,  welcher  ihre  Giftigkeit  nicht  ahnte,  im  Jahre  1815 
las  Leben.  Welche  Bedeutung  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  för 
lie  Ermittelung  geringer  Mengen  Arsen  bei  gerichtlich  chemischen 
Analysen  hat,  ist  bekannt. 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  haben,  wie  schon 
lervorgehoben  wurde,  in  der  Geschichte  der  Atomtheorie  eine  bedeut- 
ame  Rolle  gespielt;  denn  die  Zusammensetzung  derselben  führte  zu 
Jiner  Bestätigung  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen,  obschon  da- 
nals  nicht  für  alle  Oxydationsstufen  die  wahre  Zusammensetzung 
}rkaimt  worden  war.  Die  Reihe  der  zur  Zeit  Dalton's  bekannten 
Jtickstoffoxyde  wurde  durch  die  Untersalpetersäure  ergänzt,  deren  Be- 
äehung  zu  den  anderen  sich  aus  den  Arbeiten  von  Berzelius,  Gay- 
Ussac  und  Dulong  ergaben,  sodann  auch  durch  das  Salpetersäure- 
inhydrid,  welches  St.  Claire-Deville  entdeckte.  Die  mancherlei  Un- 
darheiten  bezüglich  der  salpetrigen  Säure  und  der  Untersalpetersäure  sind 
lurch  die  neueren  Untersuchungen  von  Hasenbach*  und  von  Lunge ^ 
[Tößtenteils  gehoben  worden.  Die  dem  Stickoxydul  zugehörende  unter- 
alpetrige  Säure®  hat  die  Reihe  der  Oxysäuren  des  Stickstoffs  wesentlich 
rgänzt.  —  Hier  sei  noch  der  wichtigen  Entdeckung  des  Hydroxylamins'' 
[edacht,  dessen  chemisches  Verhalten  zur  Bekanntschaft  mit  vielen 
aerkwürdigen  Verbindungen,  namentlich  in  der  organischen  Chemie 
[efährt  hat.  Die  von  Fremy  entdeckten  Schwefelstickstoffsäurm  sind 
hier  wahren  Zusammensetzung  nach  erst  in  neuester  Zeit  als  Sulf- 
xylderivate  des  Ammoniaks  und  Hvdroxylamins  erkannt  worden.  ®    Als 


'  Ann.  Chiin.  Phys.  (3)  14,  5.  *  Ann  Gliim.  Phys.  (2)  23,  307. 

^  Pogf:.  Ann.  40,  135.  *  Journ.  pr.  Chemie  (2)  4,  1. 

'  Vergl.  Ber.  18,  1376;  auch  21,  67. 

*  Divers,  Proc.  Roy.  Soc.  19,  425;  Zorn,  Ber.  10,  1306. 
^  Loseen,  Ann.  Chem.  Suppl,  6,  220. 

*  Vergl.  Raschig's    treffliche  Untersuchung:    Ann.  Chein.  241,  161;    (das. 
ilt«?Te  Litteratur). 
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denkwürdig  ist  hier  die  Auffindung  des  dem  letzteren  einigermaBfl 
analogen  Amidoamins^  (Diamid  E^N.NH^)  zu  nennen,  welche 
schon  lange  vorhandene  Lücke  ausgefüllt  hat 

Von  den  Sauerstoffverbindungen  des  Phosphors  waren 
Zeit  Lavoisier's  die  phosphorige  und  die  Phosphorsäure,  jedoch  m 
sehr  unvollständig  bekannt;  die  erstere  lehrte  Davy  aus  dem  Dreifach 
Chlorphosphor  mittelst  Wasser  rein  darstellen,  aber  erst  spätere  Arbeit 
haben  zur  Aufklärung  ihrer  chemischen  Konstitution   geleitet. 
Erkenntnis  der  gegenseitigen  Beziehungen  von  Ortho-,  Pyro-  und  Mei 
phosphorsäure    ist    durch    die  Arbeiten  von   Clarke,   Gay-Lussaej 
Stromeyer  angebahnt  und  durch  Graham's*  ausgezeichnete  Unt 
suchungen  wesentlich  gefordert  worden,  an  welche  anlehnend  Liebr 
seine  einflußreiche  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  aufetellte.' 
unterphosphorige  Säure,  deren  Salze  Dulong  1816  entdeckte,  ist  Gegen- 
stand wichtiger  Versuche  und  Diskussionen  gewesen.*    Neuerdings  hat 
sich    zu    obigen   Sauerstoflfverbindungen   noch    die  Unterphosphor- 
säure'^  gesellt 

Besonderes  Interesse  hat  die  Entdeckung  der  Halogenverbin- 
dungen des  Stickstoffs  und  Phosphors  erregt,  Körper,  deren 
Reaktionsfähigkeit  ihre  Anwendung  zur  Erzeugung  vieler  anderer  Ver- 
bindungen veranlaßte.  Der  Chlorstickstoff,  dessen  Zusammensetzung 
noch  nicht  so  sicher  ermittelt  ist,  als  man  meist  annimmt,  wurde  vun 
Dulong  entdeckt^  und  brachte  diesem  infolge  einer  unvorhergesehenen 
Explosion  schwere  Verletzungen  beL^  Den  nach  seiner  Entstehung 
analogen  Jodstickstoff  stellte  Serullas ^  zuerst  dar;  zur  Erkenntnis  der 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  trugen  die  Untersuchungen  von 
Bunsen,  Stahlschmidt  und  in  neuester  Zeit  die  von  Raschig  bei.* 
—  Die  für  Umsetzungen  organischer  Körper  so  wichtigen  CMorverbin- 
dungen  des  Phosphors  wurden  schon  im  ersten  Dezennium  unseres 
Jahrhunderts  entdeckt:  das  Trichlorid  von  Gay-Lussac  und  Th^nard, 
das  PentaQhlorid  von  Davy.  Das  letzterem  entsprechende  Penta- 
fluorid,  vonThorpe^^  zuerst  beobachtet,  gewinnt  ein  besonderes  Inter- 


*  Curtius,  Ber.  20,  1632.  *  Philos.  Transact.  1833,  2,  253. 
«  Vergl.  S.  197. 

*  Vergl.  Wurtz,  Ann.  Chem.  43,  318;  68,  41. 

*  Salzer,  Ann.  Chem.  187,  322;  194,  28;  211,  1;  232,  114.  Sänger, 
das.  232,  1. 

*  Schweiggers  Joum.  8,  302. 

^  Neuerdings  ist  dieser  gefährliche  Köri)er  Gegenstand  wichtiger  Versucb» 
von  Gattermann  (Ber.  21,  751)  gewesen,  welcher  den  reinen  Chlorstickstott : 
NCl^  darstellen  konnte. 

«  Ann.  Chim.  Phys.  42,  200.  »  Ann.  Chem.  280,  212. 

»0  Ann.  Chem.  182,  201. 
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!^e  durch  den  Umstand,  daß  es  sich  selbst  bei  hohen  Temperataren 
licht  zerlegt;  während  die  übrigen  Fünffach-HalogenTerbindungen  des 
Phosphors  dadurch  Zersetzung  erfahren.  Das  als  Agens  auf  gewisse 
ii^msche  Verbindungen  wichtige  Fhosphoroiychlorid  hat  Wurtz,  das 
^^ffach-Chlorantimon  H.  Böse  entdeckt. 


Die  Halogenverbindungen  des  Bors,  sowie  die  des  Siliciums 
rurden  insbesondere  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius  und  später  von 
IVöhler  und  Deville^  der  Kenntnis  der  Chemiker  erschlossen  imd  bil- 
leten  das  Material  zur  Darstellung  dieser  Elemente,  sowie  wichtiger  Ver- 
)indungen  derselben,  wie  denn  überhaupt  durch  die  genannten  Unter- 
luchungen  die  Chemie  des  Bors  und  Siliciums  außerordentlich  bereichert 
worden  ist  Nur  an  die  Entdeckung  des  Borstickstoffs  und  des  Sili- 
dumwasserstoffs  sei  erinnert.'  Der  sorgfaltigen  Erforschung  flüchtiger 
diliciumverbindungen  ist  die  endgiltige  Feststellung  des  Atomgewichts 
ron  Silicium  und  damit  der  Zusammensetzung  von  Kieselsäure,  welcher 
Tüher  eine  andere  Formel  zugeschrieben  wurde,  zu  verdanken. 

Von  den  einfachen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  welche 
derkömmlicher  Weise  der  unorganischen  Chemie  zugeteilt  werden,  sind 
iie  meisten  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  entdeckt  und  untersucht 
irorden.  Über  die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  wurde  schon  be- 
richtet. Das  Studium  der  Verbrennungserscheinungen,  insbesondere 
ier  in  der  Flamme  kohlenstoffhaltiger  Körper  stattfindenden  Vorgänge, 
^i  denen  jene  zwei  Gase  eine  hervorragende  Bolle  spielen,  ist  zuerst 
lurch  Davy  betrieben  und  durch  seine  schönen  Versuche  kräftig  ge- 
fordert worden.  Hier  sei  noch  auf  die  neueren  Untersuchungen  von 
Prankland,  Blochmann,  Heumann  über  die  Theorie  leuchtender 
Plammen  hingewiesen. 

Das  Chlorkohlenoxyd  oder  Phosgen,  welches  sich  als  ausgezeich- 
Qetes  Agens  bei  Umsetzungen  organischer  Körper  bewährt  hat,  lehrte 
Davy  (1811),  das  Kohlenoxysulfid  erst  in  neuerer  Zeit  v.  Than^  kennen. 
Der  Schwefelkohlenstoff  dagegen  war  schon  im  Jahre  1796  von  Lam- 
padius  beobachtet  und  1802  von  Clement  und  Desormes  genauer 
untersucht;  die  richtige  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wurde  von 
V'auquelin  und  Berzelius  ermittelt,  nachdem  zuvor  die  konfusesten 


^  Ann.  Chem.  106,  67  ff. 
«  Wöhler  u.  Buff,  Ann.  Chem.  102,  120. 

*  Ann.  Chem.  Suppl.  ö,  236.    Die   Eigenschaften   des   reinen    Kohlenoxy- 
Bulfids  stellte  erst  Klason  fest  (Journ.  pr.  Chem.  [2]  36,  64). 
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Ansichten  über  einen  Gehalt  derselben  an  Wasserstoff  und  Sti< 
geäußert  waren.  —  Welchen  tiefgreifenden  Einfluß  die  klassischen  Um 
suchungen  Gay-Lussac's  über  das  Cyan  und  seine  Verbindung^ 
auf  die  Ent Wickelung  der  Chemie  gehabt  haben,  darauf  wurde  sein 
hingewiesen. 

Erweiterung  der  Kenntnisse  von  Metallverbindungen. 

Aus  der  unabsehbaren  Eeihe  der  Untersuchungen,  welche  «li 
Kenntnisse  von  den  Metallverbindungen  und  damit  die  von  d« 
chemischen  Natur  der  betreffenden  Metalle  erheblich  gefordert  hallen 
seien  im  folgenden  die  wichtigsten,  soweit  sie  noch  nicht  im 
gemeinen  Teile  erwähnt  sind,  namhaft  gemacht. 

Die  Entdecker  der  Alkalimetalle  haben  auch  zur  Erforsch 
von  deren  Verbindungen  viel  beigetragen;  so  verdankt  man  Davv 
Kenntnis  des  Kalium-  und  Natriumoxyds,  Gay-Lussac  und  Thenartf 
die  der  zugehörigen  Superoxyde,  Bunsen  die  von  Rubidium-  unj 
Caesiumverbindungen.  Welchen  befruchtenden  Einfluß  die  Arbeite!: 
über  die  Alkaliverbindungen  auf  die  Entwicklung  der  chemischen  In- 
dustrie ausgeübt  haben,  das  soll  in  der  Geschichte  der  technisch-n 
Chemie  dargelegt  werden. 

Die  Superoxyde  desBaryums  und  Calciums  haben  Gay-Lussac  uDd 
Thenard  kennen  gelehrt.  Die  Kenntnis  des  Chlorkalks  wurde  durch 
die  Untersuchungen  von  Baiard  gefordert,  welcher  zuerst  die  noch  jetzt 
von  manchen  geteilte  Meinung  aussprach,  dieser  Körper  sei  eine  Doppel 
Verbindung  von  Chlorcalcium  und  unterchlorigsaurem  Kalk.  Seit4len 
ist  auf  Gnind  zahlreicher  Untersuchungen  eine  andere  AufFassunL'. 
wonach  Chlorkalk  ein  Calciumoxychlorid  sei,  geltend  gemacht  worden, 
welche  zu  vielfachen  Diskussionen  Anlaß  gegeben  hat.^ 

Die  Arbeiten,  durch  welche  die  Bekanntschaft  mit  den  Verbin- 
dungen des  Berylliums  und  des  Thalliums  vermittelt  wurde,  find^^n 
sich  oben  citiert.^  Die  Kenntnis  der  Oxyde  des  Kupfers  vermehrt«^ 
sich  durch  den  Nachweis  neuer  Sauerstoffverbindungen  (H.  Rose'  un4 
Thenard),  die  der  Silberoxyde  durch  Wöhler's  Entdeckung  des  Silber- 
oxyduls und  Silbersuperoxyds ;  es  sei  jedoch  bemerkt,  daß  die  Existens 
des   ersteren   neuerdings   lebhaft  bestritten  wird.*     Der  folgenreichen 


*  Vergl.  die  Arbeiten  von  Göpner,  Wolters,  Kraut,  Lunge  u.  a. 
«  Vergl.  S.  320.  ^  Pojrg.  Ann.  120,  1. 

*  Wöhler,  Ann.  Chem.  80,  1.  Friedheim,  Ber.  21,  316.  Dagegen  lu: 
V.  d.  Pfordten,  welcher  zuerst  das  Bestehen  von  Silberoxydul  bewiesen  zu 
haben  glaubte,  neuerdings  sich  für  das  eines  „Silberhydrates*'  ausgesprwh« i. 
(Ber.  21,  2288J. 
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Dwendung  von  Silbersalzen  zur  Fixierung  von  Lichteindrücken,  wobei 
hon  Davy  thätig  war,  sei  hier  flüchtig  gedacht^  Die  Chemiker, 
eiche  an  der  Entdecknng  und  Erforschung  des  Aluminiums,  Indiums 
fld  Galliums  beteiligt  waren,  haben  durch  ihre  schon  erwähnten  Unter- 
ichungen  zur  Bekanntschaft  mit  den  Verbindungen  dieser  Elemente 
jigetragen.  Bei  den  Thonerdeverbindungen  wurde  der  reinen  Chemie 
iufig  die  Aufgabe  gestellt,  der  technischen  Beantwortung  schwieriger 
ragen,  z.B.  die  Ultramarin-,  Porzellan-  und  Glasbereitung  betreffend, 
1  Hilfe  zu  kommen. 

Die  Verbindungen  der  Metalle,  welche  die  Eisengruppe  bilden, 
nd  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen;  die  über  die 
»xvdationsstufen  des  Mangans  von  Liebig  und  Wöhler,*  Mitscher- 
ieh,3  und  in  neuester  Zeit  von  Franke*  seien  hier  genannt.  Zur 
alleren  Kenntnis  der  Chlor-  und  Fluorverbindungen  des  Mangans 
aben  die  Arbeiten  von  Christensen  beigetragen.  Den  beiden  Oxyden 
es  Eisens,  welche  Proust  kennen  gelehrt,  und  deren  Zusammensetzung 
lerzelius  festgestellt  hatte,  reihte  sich  noch  die  von  Fremy  ent- 
ieckte  und  genauer  untersuchte  Eisensäure  an.  Über  die  Cyanverbin- 
lungen  des  Eisens  haben  die  schönen  Untersuchungen  von  Gay- 
iussac,  Berzelius,  Gmelin,  welcher  das  Ferridcyankalium  entdeckte, 
owie  die  von  Liebig  Licht  verbreitet;  die  heutigen  Ansichten  über  diese 
Krper  haben  sich  aus  genannten  Arbeiten  entwickelt.  Von  Playfair 
ruiden  die  den  Ferrocyaniden  nahe  stehenden  Nitropnisside  entdeckt, 
ihne  daß  übrigens  ihre  Konstitution  bis  jetzt  aufgeklärt  worden  ist. 

Die  Chemie  der  Kobaltsalze  wurde  durch  die  Entdeckung  der 
fierkwürdigen ,  höchst  mannigfaltigen  Kobaltammoniakverbindungen 
»reichert,  welche,  zuerst  im  Jahre  1851  beobachtet,  durch  die  Unter- 
luchungen  von  Fr.  Rose,  Gibbs,  Fremy  und  namentlich  von  Jör- 
{ensen*^  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  erforscht  wurden.  Der 
ßtztere  hat  die  außerordentlich  schwierige  Frage  nach  der  chemischen 
Konstitution  dieser  Körper  wesentlich  ihrer  Lösung  entgegengeführt,  da- 
iurch,  daß  er  die  Ammoniakverbindungen  anderer  dem  Kobalt  analoger 
Metalle,  des  Chroms  und  Rhodiums,  systematisch  durchforschte.® 

Die  mannigfaltigen  Verbindungsverhältnisse,  welche  die  zu  einer 
Gruppe  gehörenden  Elemente  Molybdän,  Wolfram  und  Uran  an- 

^  Näheres  in  der  Geschichte  der  physikalischen  Chemie. 
'  Pogg.  Ann.  21,  584.  »  p^gg^  ^nn    25,  287. 

*  Journ.  pr.  Chemie  (2)  86,  31,  166,  451. 

'  Veigl.  Journ.  pr.  Chemie  (2)  23,  227;  81,  49  u.  262. 

*  Journ.  pr.  Chemie  (2)  26,  83,  321;  80,  1. 
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deren  Elementen  gegenüber  zeigen,  sind  erst  in  neuerer  Zeit  yoUstaiidii 
erkannt  worden.  Berzelius'  ausgezeichnete  Arbeiten  über  die  Molybdän- 
Verbindungen  erhielten  eine  wesentliche  Ergänzung  durch  die  vonKrüß^ 
über  die  Schwefelmolybdäne  und  von  Muthmann^  über  Molybdän^ 
oxyde,  sowie  durch  die  früheren  yon  Blomstrand,  Debray,  Liechti 
und  Eempe  über  die  Halogenverbindungen  des  Molybdäns.  —  Dk 
Chloride  des  Wolframs  erforschte  in  ihrer  Mannigfaltigkeit  Rosco^ 
und  forderte  so  die  Kenntnis  der  Sättigungskapazität  dieses  Elemente^ 
Das  Gebiet  der  kompliziert  zusammengesetzten  Salze  der  Wolframsäureij 
wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Margueritte,  Scheibler 
Marignac,  v.Knorre  erschlossen;  die  nähere  Konstitution  dieser  Verbin-l 
düngen,  sowie  der  Phosphormolybdän-  und  der  Phosphorwolframsaurep 
aufzuhellen,  ist  noch  der  Zukunft  vorbehalten.  —  Die  chemische  Xatd 
des  TJrans  und  seiner  Verbindungen  wurde  am  erfolgreichsten  durcB 
die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Cl.  Zimmermann*  anfgeklartj 
welche  die  früheren  von  Peligot,  Roscoe  u.  a.  ganz  wesentlich  ver- 
vollständigt haben. 

Von  den  Verbindungen  des  Zinns  und  der  chemisch  ähnlichen 
Elemente  erregten  namentlich  die  isomorphen  Doppelfluoride*  dadurcD 
Interesse,  daß  sie  die  Zusammengehörigkeit  des  Siliciums,  Titans,  Zir^ 
kons,  endlich  des  Germaniums  mit  dem  Zinn  ervriesen.  Die  EigenJ 
tümlichkeit  des  Titans  wurde  durch  Entdeckung  seiner  Stickstofl^erJ 
bindungen*  und  neuerdings  durch  den  Nachweis  seiner  yerschiedeneii 
Schwefelungsstufen®  in  helles  Licht  gesetzt.  ! 

Über  das  Vanadium  haben  die  ausgezeichneten  Untersuchttngeii 
Roscoe's^  am  meisten  Aufklärung  gebracht,  da  durch  dieselben  di^ 
verschiedenen  Verbindungsstufen  dieses  Elementes  mit  Sauerstoff 
Chlor  etc.  richtig  erkannt,  und  frühere  irrtümliche  Annahmen  über  deren 
Zusammensetzung  beseitigt  wurden.  Auch  Gerland's  Arbeiten^ 
über  die  Vanadylsalze  und  Vanadinsäuren,  femer  die  von  v.  Hauer  übet 
vanadinsaure  Salze  trugen  zur  Kenntnis  des  Vanadiums  bei 

Wie  dem  letzteren,  so  wurde  auch  dem  Niob  und  Tantal,  deren 
chemische  Natur  man  gänzlich  verkannt  hatte,  ihre  richtige  Stellung! 
zu  anderen  Elementen  durch  die  schon  citierten  neueren  Arbeiten  an* 
gewiesen,  am  sichersten  erst  durch  die  Ermittelung  der  wahren  Zu- 


1  Ann.  Chem.  225,  1.  »  Ann.  Chem.  288,  109. 

3  Ann.  Chem.  218,  285  (das.  HistoiischeB);  216,  1;  282,  274;  auch  Alibe- 
goff,  das.  288,  117. 

*  Marignac,  Ann.  des  Mines  (5)  16,  221. 

6  Wöhler,  Ann.  Chem.  73,  43.  «  Ann.  Chem.  284,  257.  | 

'  Ann.  Chem.  Suppl.  7,  70.  «  ßer.  9,  874;  10,  2109;  11,  98. 
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unmensetzung  der  Chloride  beider  und  des  Nioboxychlorids,  ^  sowie 
QTch  die  Erforschung  der  Niobfluoride  und  des  NiobwasserstoflFs.* 

Über  die  Verbindungen  des  Goldes  sind  in  neuester  Zeit  wert- 
olle Untersuchungen*  veröffentlicht  worden,  welche  die  früheren  von 
roust,  Berzelius,  Figuier  u,  a.  wesentlich  ergänzt  und  zur  Fest- 
elhmg  des  chemischen  Charakters  dieses  Elementes  gedient  haben. 

Die  litteratur  über  Fiatin  und  seine  Verbindungen  ist  eine  sehr 
Difangliche  und  weist  ausgezeichnete  Experimentaluntersuchungen  au£. 
s  sei  nur  erinnert  an  die  Entdeckung  der  eigentümlichen  Wirkungen, 
elehe  das  Flatih  infolge  der  Kondensation  von  Sauerstoff  auszuüben 
^rmag;  femer  an  die  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Flatin-Anunonium- 
Brbindungen,  deren  erste  von  Magnus*  entdeckt  wurde,  und  deren 
ügentümlichkeiten  durch  die  Untersuchungen  von  Gros,  Beiset, 
lere,  Thomsen^  Blomstrand  erkannt  wurden.  Einen  wichtigen 
ortschritt  in  der  Erkenntnis  der  Konstitution  dieser  Körper  brachte 
ie  neuerdings  erschienene  Arbeit  von  Jörgensen:*  Zur  Konstitution 
tr  Platihbasen, 

Die  Untersuchungen,  welche  zur  Kenntnis  der  übrigen  Fiatin- 
letalle  und  ihrer  Verbindungen  wesentlich  beigetragen  haben,  sind 
:hon  bei  der  Geschichte  dieser  Elemente  erwähnt  worden. 


Überblickt  man  das  ausgedehnte  Gebiet  der  unorganischen  Chemie 
lit  den  nahezu  70  Elementen  und  ihren  zahllosen  Verbindungen,  so 
rkennt  man,  daß  zur  Ordnung  der  letzteren  zunächst  die  Atomtheorie 
Is  Führerin  die  wichtigsten  Dienste  geleistet  hat.  Auch  das  Stre- 
en,  periodische  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften  der  Ele- 
lente  und  ihren  Atomgewichten  festzustellen,  hat  Klarheit  in  das 
unte  Gewirr  der  Grundstoffe  und  ihrer  Verbindungen  gebracht  Die 
'rage  nach  der  Konstitution  der  letzteren  läßt  in  den  meisten  Fällen 
ine  einfache  und  befriedigende  Antwort  zu;  sobald  jedoch  die  Zu- 
ammensetzung  unorganischer  Körper  eine  kompliziertere  ist,  versagen 
ie  gewöhnlich  zur  Erledigung  solcher  Fragen  dienenden  HilfemitteL 
)ie  Folge  davon  ist,  daß  von  zahlreichen  Verbindungen,  deren  empirische 


*  Deville  u.  Troost,  Compt  rend.  60,  1221. 
»  Krüß  u.  Nilson,  Ber.  20,  1676. 

»  Vergl.  Krüß,  Ann.  Chem.  237,  274  (das.  Hißtorisches);  288,  30  u.  24 K 
Jer.  21,  126. 

*  Pogg.  Ann,  14,  242.  *  Journ.  pr.  Chemie  (2)  88,  489. 
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Zusammensetzung  man  schon  lange  kennt,  die  rationelle  noch  nicht 
ermittelt  werden  konnte;  es  sei  nur  an  die  Metall- Ammoniakverl^in- 
dungen,  die  Polykieselsäuren  und  Wolframsäuren  et<5.  erinnert 


Spezielle  Geschichte  der  organischen  Chemie  im  19.  Jahrhundert 

Die  frühere  Entwickelung  der  organischen  Chemie  ist  schon  in 
der  allgemeinen  Geschichte  des  jüngsten  Zeitalters  dargelegt  worden:- 
auch  sind  schon  manche,  diesem  Gebiete  angehörende,  bahnbrechen^t* 
Arbeiten  besprochen  worden,  soweit  dieselben  von  maßgebendem 
Einfluß  auf  die  Entstehung  und  Ausbildung  wichtiger  theoretischer 
Untersuchungen  gewesen  sind.  —  In  diesem  Abschnitte  soll  der  Ver- 
such gemacht  werden,  aus  der  überreichen  Fülle  von  Arbeiten,  welche 
in  das  Gebiet  der  organischen  Chemie  gehören,  die  bedeutenderen  heraus- 
zugreifen und  nach  ihrem  Inhalte,  nicht  nach  der  Zeitfolge  zusammen- 
zustellen, insbesondere  solche,  die  zur  Lösung  der  Frage  nach  dei 
chemischen  Konstitution  ganzer  Körperklassen  beigetragen  haben.  W« 
allgemeinen  Gesichtspunkte,  durch  welche  die  Forscher  sich  bei  der- 
artigen Untersuchungen  haben  leiten  lassen,  sind  im  allgemeinen  Teil« 
schon  verschiedentlich  beleuchtet  worden. 

Bevor  die  organische  Chemie  sich  selbständig  entwickeln  konnie, 
mußten  zwei  Grundbedingungen  erfüllt  werden:  einmal  war  die  Er- 
mittelung der  empirischen  Zusammensetzung  organischer  Körper  not- 
wendig; wie  diese  Frage  gelöst  wurde,  ist  in  der  Geschichte  dei 
analytischen  Chemie  erörtert  worden.  ^  Sodann  mußte  der  Xachweü 
geliefert  werden,  daß  dieselben  den  gleichen  atomistischen  Gesetzei^ 
unterthan  sind,  wie  die  unorganischen  Körper,  daß  ihnen  also  nieW 
die  früher  von  vielen  angenommene  Sonderstellung  zukonunt  Das 
Hauptverdienst,  diese  Schranke  zwischen  beiden  Arten  von  Yerbin- 
düngen  hinweggeräumt  zu  haben,  gebührt  Berzelius,  dessen  Bestre- 
bungen in  dieser  Richtung  schon  in  das  richtige  Licht  gestellt  wor- 
den sind. 

Die  wichtigsten  Methoden,  welche  bei  der  Ausfuhrung  auch  der 
neueren  Untersuchungen  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  maßgebeni 
geblieben  sind,  wurden  geschaffen  durch  die  grundlegenden  Arbeiten 
von  Gay-Lussac  über  Cj-an  und  seine  Verbindungen,  von  Liel'ig 
und  Wühler  über  das  Benzoyl,  von  Bunsen  über  KakodvlverbindungeB. 


1  Vergl.  S.  100.  »  Vergl.  SS.  310. 
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ron  Dumas  und  Peligot  über  Holzgeist,  ferner  durch  die  in  das 
lonfte  und  sechste  Jahrzehnt  fallenden  Untersuchungen  von  Kolbe, 
Frankland,  A.  W.  Hofmann,  Williamson,  Gerhardt,  Wurtz, 
[[ekule  u.  a.  Auf  viele  dieser  Arbeiten  ist  im  allgemeinen  Teile  hin- 
gewiesen worden,  und  zwar  wegen  ihres  Einflusses  auf  die  Ausbildung 
ier  Ansichten  über  die  chemische  Konstitution  von  organischen  Körpern; 
m  Zurückkommen  auf  einzelne  derselben  in  diesem  Abschnitte  läßt 
ach  nicht  völlig  vermeiden. 

Für  die  Systematik  der  organischen  Verbindungen  war  die  Er- 
tenntnis  von  dem  ganz  verschiedenen  Verhalten  der  sogenannten  ge- 
tattigten,  ungesättigten  und  aromatischen  Körper  von  großer  Wichtig- 
leit  Eine  bestimmte  Unterscheidung,  sowie  Deflnierung  dieser  drei 
Eilassen  hat  sich  erst  im  Laufe  der  letzten  Jahrzehnte  in  dem  Maße 
Misgebildet,  als  die  Kenntnisse,  namentlich  der  zwei  letztgenannten 
Kategorien,  stark  erweitert  wurden. 


Kohlenwasserstoffe  und  Abkömmlinge  derselben. 

Die  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  als  den  einfachsten  organischen 
Verbindungen  in  neuerer  Zeit  die  übrigen  mit  Vorliebe  abgeleitet  wer- 
den, sind,  dieser  typischen  Bedeutung  entsprechend,  Gegenstand  zahl- 
reicher Untersuchungen  gewesen;  und  in  der  That  haben  sich  überaus 
«richtige  Lehren  gerade  aus  solchen  Arbeiten  entwickelt.  Man  denke 
daran,  daß  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  des  Grubengases  und 
des  Äthylens  zur  Erkenntnis  der  multiplen  Proportionen  und  somit  zur 
Aufstellung  der  Atomtheorie  geführt  hat,  daß  femer  die  Versuche 
Faraday's  über  das  Butylen  für  die  Entwickelung  des  BegriflGs  der 
Polymerie  bedeutsam  waren;  es  sei  noch  an  die  wichtigen  Arbeiten 
von  Regnault  u.  a.  über  Äthylen  und  seine  Halogenverbindungen 
erinnert,  durch  welche  die  Substitutionstheorien  reiche  Nahrung  er- 
hielten, endlich  an  die  von  Kekule  und  seinen  Schülern  über  Benzol 
und  dessen  Abkömmlinge. 

Neue  Methoden  zur  Gewinnung  von  Kohlenwasserstoffen  lehrten 
die  Untersuchungen  Mitscherlich's  über  das  Benzin  kennen;  die 
Bildung  des  letzteren  aus  Benzoesäure  infolge  der  Abspaltung  von 
Kohlensaure  wurde  typisch  für  eine  große  Zahl  gleichartiger  Reaktionen; 
es  braucht  nur  auf  die  Entstehung  von  Cumol  aus  Cuminsäure,  Methan  aus 
Essigsäure,  Chloroform  aus  Trichloressigsäure  hingewiesen  zu  werden. 
Theoretisch  wichtig  war  die  von  Kolbe  entdeckte  Bildungsweise  von  Koh- 
lenwasserstoffen durch  Elektrolyse  der  fettsauren  AlkaUsalze,  sowie  die 
MethodePrankland's,  durch  Wechselwirkung  von  Alkyljodüren  und  Zink 

▼  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  22 
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solche  Körper  darzustellen;  diese  erfolgreichen  Tersuche  führten  tut  Ebt- 
deckung  der  Zinkalkvle  und  erschlossen  das  besonders  firachtbare  Gelier 
der  Synthese  organischer  Verbindungen.^  —  Die  ersten  Versuche  t(i 
Wurtz,*  durch  welche  die  Vereinigung  verschiedener  Alkyle  zu  Kohlen- 
Wasserstoffen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  zwei  Alkyljodüre  ermk- 
licht  wurde,  haben  später  im  Bereiche  der  aromatischen  Körper  schöoe 
Fruchte  getragen;  denn  nach  dem  Vorbilde  dieser  Reaktion  wurden  die 
Homologen  des  Benzols  synthetisch  dargestellt,  deren  chemische  Kon- 
stitution man  aus  dieser  einfachen  Bildungsweise  erschließen  könnt 

Eine  andere  Synthese^  von  Homologen  des  Benzols,  beruhend  auf 
der  eigentümlichen  Wechselwirkung  Ton  Aluminiumchlorid  mit  Ge- 
mengen von  Benzol  und  Chlorverbindungen,  z.  B.  Chlormethyl,  hat 
sich  erfolgreich  bewährt  und  auch  für  die  künstliche  Bildung  anderer 
Körper,  wie  von  Ketonen,  Säuren  etc.,  nützlich  erwiesen.  So  eingehend 
diese  Reaktionen  studiert  worden  sind,  so  ist  doch  eine  bündige  Erklü- 
rung  der  Wirkungsweise  des  Aluminiumchlorids  noch  nicht  gegeben; 
soviel  jedoch  hat  man  nachgewiesen,  daß  in  der  vorübergehenden  BildiuiL' 
eigentümlicher  Verbindungen  des  letzteren  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoflFen  die  Ursache  jener  Wirkung  zu  suchen  ist  (GustavsoD\ 

Der  von  Berthelot*  eingeschlagene  Weg,  aus  verschiedenen  fr- 
ganischen  Verbindungen  mittelst  Jodwasserstoff  bei  hoher  Temperatur 
Kohlenwasserstoffe  zu  erzeugen,  ist  hier  zu  erwähnen,  weil  er  in  manchen 
Fällen  zu  wichtigen  Aufschlüssen  geführt  hat.  Im  Anschluß  an  die?» 
Reaktion  sei  des  so  häufig  angewandten  Verfahrens  gedacht,  sauerstoff- 
haltige Körper  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Kohlenwasserstoffe 
überzufuhren.®  —  Die  Arbeiten  von  Berthelot  über  Acetylen,  die 
von  Butlerow  u.  a.  über  die  Butylene,  Amylene,  von  Freund  ükr 
Trimethylen,  von  Liebermann  über  AUylen,  u.  a.  m.,  haben  unsere 
Kenntnisse  von  den  eigenartigen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffec 
wesentlich  vermehrt  Neuerdings  sind  die  merkwürdigen  Vorgänge 
der  Isomerimtion  solcher  Verbindungen  durch  die  wichtigen  Versuche 
von  Faworsky  aufgeklärt  worden.^ 

Von  den  außerordentlich  zahlreichen  rntersuchungen  über  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe,  deren  Konstitution  zu  wichtigen  Erörterungen 
Anlaß  gaben,  seien  außer  den  oben  schon  erwähnten  noch  hervor- 
gehoben die  von  Fittig®  und  Baeyer®   über  Mesitylen,    welches  ak 

1  Vergl.  S.  289.  *  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  44,  275. 

8  Vergl.  Fittig,  Ann.  Chem.  181,  301. 

<  Friede]  u.  Grafts,  Compt.  rend.  Bd.  84,  86  ff. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  20,  392.  «  Baeyer,  Ann.  Chem.  140,  295. 

7  Journ.  pr.  Chemie  (2)  37,  382,  417,  532. 

«  Ztschr.  Chem.  1866,  S.  518.  ®  Ann.  Chem.  140,  306. 
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symmetrisches"  Trimethylbenzol  erkannt  wurde,  ferner  die  von 
fräbe^  über  Xaphtalin,  die  von  Grabe  und  Liebermann*  über 
as  Anthracen.  Aus  den  letztgenannten  Arbeiten  wurden  bedeut- 
une  Schlüsse  aiif  die  chemische  Konstitution  dieser  seit  langer  Zeit 
eiannten  Kohlenwasserstoffe  bezogen;  das  Naphtalin  und  Anthracen 
^trachtete  man  von  da  ab  als  in  einfacher  Beziehung  zum  Benzol 
«hend. 

Auch  bezüglich  anderer  im  Steinkohlentheer  vorkommender  Kohlen- 
asserstoffe  von  komplizierter  Zusammensetzung  ist  man  ins  klare 
ekommen:  so  wurde  das  dem  Anthracen  isomere  Phenanthren  durch 
ie  Untersuchungen  von  Fittig  und  Grabe'  als  ein  Diphenylenderivat 
es  Athjlens,  das  Fluoren  durch  Fittig's*  Versuche  als  Diphenylen- 
lethan,  das  Chrysen  durch  Grabe's  Synthese^  als  Phenylennaphtylen- 
thylen  erkannt.  Dank  den  Untersuchungen  Bamberger's®  ist  die 
hemische  Natur  des  Retens  und  Pyrens  aufgeklärt  worden.  Die  aus- 
ezeichneten  Arbeiten  von  E.  und  0.  Fischer,  Zincke  u.  a.  über  die 
tenylderivate  des  Methans,  insbesondere  das  Triphenylmethan  seien 
och  hervorgehoben;  das  letztere  wurde  von  E.  und  0.  Fischer  als 
lüttersubstanz  der  überaus  wichtigen  Anilinfarbstoffe  nachgewiesen, 
eren  Konstitution  somit  zur  Klarheit  gelangte.  —  Über  die  in  vielen 
Ganzen  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe,  ätherische  Öle,  haben  die 
«r  neueren  Zeit  angehörenden,  trefflichen  Untersuchungen  von  0. 
Vallach^  Licht  zu  verbreiten  begonnen. 


Alkohole  und  ähnliche  Körper. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Alkohole  zu  den  Kohlenwasser- 
toffen  wurden  erkannt,  nachdem  es  gelungen  war,  aas  dem  Methan 
lüich  Umwandlung  in  Chlormethyl  und  passende  Zersetzung  des 
etzteren  den  Methylalkohol,  das  Anfangsglied  der  langen  Reihe  von 
Körpern  dieser  Art,  darzustellen.  Früher  als  Oxydhydrate  hypothe- 
ischer  Radikale  betrachtet,  wurden  dieselben  durch  diese  Bildungs- 
rase  als  Hydroxylderivate  von  Kohlenwasserstoffen  gekennzeichnet. 
kVelchen  Einfluß  die  Untersuchung  von  Williamson  über  die  Äther- 
)ildung  und  die  Ansichten  Kolbe's  über  die  Konstitution  des  Alkohols 
ßif  die  Entwickelung  der  heutigen  Auffassung  gehabt  haben,  ist  schon 
erörtert  worden. 

*  Ann.  Chem.  149,  22.  «  Ann.  Chem.  Suppl.  7,  257. 

^  Ann.  Chem.  166,  361;  167,  131.  *  Das.  198,  134. 

'  Ber.  12,  1078.  »  Ann.  Chem.  229.  102.     Ber.  20,  365. 

'  Vergl.  Ann.  Chem.  Bd.  226,  227,  230,  288,  289,  241. 
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Zu  den  hervorragenden  Arbeiten,  welche  unsere  Kenntnisse  von 
den  Alkoholen  begründen  halfen,  gehören  die  von  Dumas  und  Peligot* 
über  den  Holzgeist,  dessen  Analogie  mit  dem  Äthylalkohol  sie  khr 
erkannten.  Die  wahre  Zusammensetzung  des  letzteren  war  von  Saussure 
ermittelt  worden,  nachdem  seit  Lavoisier,  welcher  seine  Bestandt€il' 
richtig  erkannt  hatte,  grundfelsche  Angaben  über  dieselbe  verbreitet 
waren.  Ebenfells  wichtig  war  die  Thatsache,  daß  das  vun  Chevrenl 
entdeckte  Äthal  von  Dumas  und  P61igot  als  ein  Analogon  d^  Alk> 
hols,  trotz  der  Unähnlichkeit  mit  letzterem,  gedeutet  wurde,  sowie  der 
gleiche  Nachweis  von  Cahours*  für  den  aus  dem  Fuselöl  abgeschie- 
denen Amylalkohol,  dem  sich  später  der  Isobutylalkohol'  anreihte. 
Die  für  die  Geschichte  dieser  Eörperklasse  denkwürdige  Entdeokmu: 
der  sekundären  und  tertiären  Alkohole  war,  wie  schon  erörtert, 
von  Kolbe  prognostiziert  worden.  Die  Reihe  der  sekundären  Carbinole 
wurde  mit  dem  von  Friedel  aufgefundenen  IsopropyMkohol,  die 
der  tertiären  mit  dem  Trimethylkarbinol  Butler ow 's  eröffnet  Die  Bil- 
dungsweisen dieser  Körper,  und  zwar  die  des  Isopropylalkohols  an« 
Aceton  durch  Zufuhr  von  Wasserstoff,  die  des  Trimethylkarbinols  m 
Acetylchlorid  und  Zinkmethyl,  sind  seither  vielfech  zur  Darsteliang 
analoger  Verbindungen  verwertet  worden. 

Earbinole  anderer  Beihen  wurden  von  Cannizzaro,  welcher  den 
BenzyMkohol,^  das  einfachste  Earbinol  der  aromatischen  Beihe,  und 
von  Cahours  und  Hofmann,*  welche  den  AUylalkohol  entdecktea 
näher  erforscht.  —  Die  genaue  Bekanntschaft  mit  verschiedenen  neuen 
primären  Karbinolen  der  Fettreihe  vermittelten  Lieben  und  Eossi 
durch  ihre  systematischen  wertvollen  Untersuchungen.*  Für  die  Aus- 
bildung der  Ansichten  über  chemische  Konstitution,  insbesondere  über 
Isomerien  organischer  Verbindungen  sind  die  oben  genannten  Arbeiten 
von  großer  Bedeutung  gewesen. 

Die  Erkenntnis  der  mehrsäurigen  Alkohole  wurde  durch  die 
schon  erwähnten  wichtigen  Untersuchungen  von  Berthelot  über  das 
Grlycerin,  als  Kepräsentant  der  dreisäurigen  Carbinole,  und  namentlich 
durch  die  von  Wurtz  über  die  zweisäurigen  Glykole  angebahnt;  im  An- 
schluß hieran  sei  der  wichtigen  Entdeckung  der  Polyäthylenalkohole  und 
des  durch  seine  Reaktionsfähigkeit  ausgezeichneten  Äthylenoxyds  gedacht' 

Die  als  einfache  Äther  bezeichneten  Abkömmiinge  der  Alkohole 
sind  mit  dem  gewöhnlichen  Äthyläther  an  der  Spitze  häufig  Gegen- 
stand wichtiger  Untersuchungen  gewesen.    Die  lange  Jahre  hindurci 

1  Ann.  Chim.  Phys.  58,  5;  01,  93.         •  Ann.  Chim.  Phys.  70,  Sl;  75,  193 
»Wurtz,  Ann.  Chem.  98,  107.  *  Ann.  Chem.  124,  324. 

*  Ann.  Chem.  100,  356.  «  Vergl.  das.  158,  137. 

^  Compt.  rend.  48,  101;  49,  813. 
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feführten  Erörterungen  über  die  Konstitution  des  Äthers  und  über 
«ine  Bildungsweise  wurden  durch  Williamson's  und  Chancel's  Ar- 
)eiten  abgeschlossen,  welche  zu  der  bedeutsamen  Entdeckung  der  ge- 
mischten Äther  gefuhrt  hatten.  ^  —  Die  Kenntnisse  von  den  zu- 
iammengesetzten  Äthejn,  für  welche  jetzt  die  Bezeichnung  Ester 
vielfach  gebraucht  wird,  haben  sich  in  den  letzten  60  Jahren  stark 
^weitert.  Zu  den  neutralen  Säureathem,  deren  Zahl  stetig  zunahm 
—  die  einzelnen,  selbst  nur  wichtigsten  Untersuchungen  aufzuzählen, 
ifürde  zu  weit  führen  —  haben  sich  die  sogenannten  Äthersäuren 
je?jellt,  deren  chemische  Natur  durch  die  Untersuchungen  von  Hennel, 
Serullas,  Magnus,  Begnault  über  die  Ätherschwefelsäure  und  die 
ithionsäure,  durch  die  von  Felo  uze  über  die  Ätherphosphorsäuren, 
Fon  Mitscherlich  über  Ätheroxalsaure  und  andere  der  neueren 
Zeit  angehörende  Arbeiten,  z.  B.  über  Phenylätherschwefelsäure  (Bau- 
mann), Ätheroxalsäure  (Anschütz),  aufgeklärt  wurde. 

Einzelne  aus  dem  Äthylalkohol  und  anderen  Carbinolen  dargestellte 
Verbindungen  haben  Dank  ihrer  Reaktionsfähigkeit  bei  der  Synthese 
organischer  Körper  eine  bedeutsame  Rolle  gespielt:  es  sei  nur  an  die 
Entdeckung  des  Natriumäthylats  (Lieb ig)  und  an  die  des  Chlorkohlen- 
säureäthers  (Dumas)  erinnert,  femer  an  die  Untersuchungen  der  wich- 
tigen Produkte,  welche  durch  Oxydation  des  Äthylalkohols  mit  Salpeter- 
säure entst-ehen  (Debus). 

Die  Kenntnis  von  Körpern,  welche  den  Alkoholen  sehr  nahe  stehen 
und  die  man  jetzt  mit  dem  Gattungsnamen  Phenole  bezeichnet,  wurde 
durch  die  Untersuchung  der  Karbolsäure  und  ihrer  Derivate  angebahnt 
(Laurent*).  Auf  die  Analogie  des  Alkohols  mit  dem  Phenol  wies 
iuerst  Gerhardt  hin.  Von  Bedeutung  für  die  Erschließung  dieser 
Körperklasse,  namentlich  auch  für  ihre  technische  Gewinnung,  war  die 
Tön  Wurtz'  und  von  Kekule*  beobachtete  Bildungsweise  des  Phenols 
seihst  aus  Benzolsulfonsäure  und  schmelzendem  Kali. 


Karbonsäuren. 

Ein  außerordentlich  weites  fruchtbares  Gebiet  erschloß  sich  der 
chemischen  Forschung,  als  diese  systematisch  an  die  Untersuchung  der 
Säuren  aus  tierischen  und  pflanzlichen  Fetten,  sowie  aus  anderen  Natur- 
produkten heranging.  Die  wichtigen,  von  Liebig  angeregten,  von 
seinen  Schülern,  wie  Varrentrapp,  Kochleder,  Bromeis,  Fehling, 

'-  Vergl.  S.  241.  «  Arm.  Chim.  Phys.  (3)8,  195. 

^  Ann.  Chein.  144,  121.  *  Lehrb.  d.  org.  Chemie  3,  13. 
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Eedtenbacher  u.  a.  ausgeführten  Arbeiten  über  verschiedene  Fett- 
säuren und  die  von  Heintz^  über  die  Palmitin-  und  Stearinsäure  er- 
gänzten nicht  nur  wesentlich  die  älteren  Untersuchungen  Che  vreul's  ülmr 
die  Fette,  sondern  führten  zur  Entdeckung  neuer  ausgedehnter  Gebi^^i«. 
Wichtige  Methoden  der  Trennung  von  Fettsäuren  sind  durch  jene 
Arbeiten  geschaffen  worden.  Das  gemeinsame  Band,  welches  die  Eörp^er 
dieser  Klasse  vereinigt,  wurde  erst  aufgefunden,  als  man  ihre  chemische 
Konstitution  richtig  zu  deuten  verstand.  Die  von  Erfolg  gekrönten 
Bestrebungen  Kolbe's,  welcher  zuerst  die  Essigsaure  als  Methj^lkarbon- 
säure  erkannte  und  diese  Auffassung  experimentell  begründete,  sind 
schon  im  allgemeinen  Teile  dargelegt  worden.  Gerade  an  der  Essig- 
säure, als  der  am  besten  erforschten  Karbonsäure,  haben  sich  die  jetzt 
maßgebenden  Ansichten  über  die  Konstitution  der  ganzen  Körperkla^>»' 
entwickelt.  Von  großer  Bedeutung  für  die  Lösung  dieses  Problem^ 
war  die  grundlegende  Erkenntnis  der  richtigen  atomistischen  Zusammen- 
setzung der  Essigsäure  (Berzelius  1814)  und  ihrer  Beziehung  zum 
Alkohol  (Döbereiner). 

Nachdem  die  Konstitution  der  Karbonsäuren  erfaßt  war,  könntfii 
neue  Glieder  dieser  Klasse,  ähnlich  wie  bei  den  Alkoholen,  von  KoH-e, 
vorausgesehen,  und  sodann  Lücken  ausgefüllt  werden.  Als  besonderv 
wichtig  ist  hier  die  Entdeckung  der  Isobuttersäure,^  sowie  die  der  mit 
der  lange  bekannten  Valeriansäure  isomeren  Verbindungen  und  der 
kohlenstoflfreicheren  Säuren  zu  nennen,  um  deren  systematische  Unter- 
suchung sich  Lieben  und  Rossi,^Krafftu.  a.  verdient  gemacht  hate. 

Die  Kenntnisse  von  den  mehrbasischen,  gesättigten  Karhon- 
säüren,  deren  chemische  Konstitution  ebenfalls  erst  durch  Kolbe's  Be- 
trachtungsweise zu  voller  Klarheit  gelangte,  wurden  wesentlich  gePider: 
durch  die  Arbeiten  von  Berzelius,  Fehlingu.a.  über  die  Bemsteinsänre. 
deren  Synthese  aus  Äthylencyanid  Simpson  lehrte,  durch  die  Unter- i 
suchungen  von  Arppe*  über  die  Adipinsäure  und  homologe  Verbin- 
dungen, durch  die  Entdeckung  und  Erfoi-schung  der  Malonsäure^  u.a.m 
Die  Äther  der  letzteren  haben,  Dank  ihrer  Fähigkeit,  Wasserstoff  g»'i3^r. 
Natrium  auszutauschen,  zur  Synthese  von  Homologen  der  Malonsaureund 
von  anderen  Pülykarl)onsäuren  gedient,®  wie  denn  auch  mittels  <i»*^| 
dem  Äthylmalonat    ähnlichen  Acetessigäthers  zahlreiche  dieser  Kkv^' 


*  Ann.  Chem.  84,  297;  88,  297.    Journ.  pr.  Chemie  68,  1. 
»  Erlen mey er,  Ztschr.  Chem.  1865.  S.  651. 

«  Vergl.  Ann.  Chem.  159,  75;  165,  116. 

*  Ann.  Chem.  115,  143;  120,  28».  •'  Vergl.  Ann.  Chem.  131,  Si.*«  ff 
«  Vergl.  (^onrad,  Bischoff,  Guthzeit.  Ann.  Chem.  204,  121;  209  211: 

214,  31. 
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nigehörige  Körper  gewonnen  und  systematisch  untersucht  worden  sind. 
Der  merkwürdigen  Synthese,  der  einfachsten  zweibasischen  Säure,  der 
Dialsaure,  aus  Kohlensäure  und  Natrium  sei  hier  noch  kurz  gedacht 
[Drechsel).^ 

Das  weite  Gebiet  der  ungesättigten  Karbonsäuren,  von  denen 
einzelne,  wie  die  Akryl-  und  Angelikasäure,  die  Fumar-  und  Malein- 
säure schon  frühzeitig  entdeckt  waren,  wurde  erst  mit  Erfolg  bearbeitet, 
oachdem  durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  Kekule's^  über 
üe  beiden  letztgenannten  und  über  die  Brenzcitronensäuren  die  Kennt- 
Qisse  des  Verhaltens  dieser  Körper  zu  naszierendem  Wasserstoff  und 
den  Halogenen  erweitert  worden  war,  und  nachdem  durch  die  sch(')- 
nen  synthetischen  Versuche  von  Frankland  und  Duppa,^  welche 
den  Oxaläther  in  ungesättigte  Karbonsäuren  überführen  lehrten,  eine 
präzise  Auffassung  von  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  geschaffen 
war.  In  der  That  wurde  auf  Grund  der  letzteren  Arbeit  ausgesprochen, 
daß  die  Akrylsäure  und  ihre  Homologen  Abkömmlinge  der  Essigsäure 
seien,  und  für  ihre  Umwandlung  in  diese  eine  einfache  Erklärung  ge- 
geben. Die  in  die  neuere  Zeit  fallenden  systematisch  durchgeführten 
Untersuchungen  von  Fittig*  und  seinen  Schülern  über  die  ungesättig- 
ten Karbonsäuren  haben  endlich  in  vorzüglicher  Weise  zur  Abrundung 
und  Vertiefung  unserer  Kenntnisse  von  dieser  Kürpergruppe  beigetragen. 
—  Die  Bekanntschaft  mit  den  von  dem  Acetylen  sich  ableitenden 
Karbonsäuren  wurde  durch  die  Entdeckung  der  Tetrol-  und  der  Propiol- 
mie^  vorbereitet, 

DieKlasse  der  aromatischen  Karbonsäuren,  die  Benzoesäure  an 
dtr  Spitze,  ist  Gegenstand  zahlreicher  fruchtbringender  Untersuchungen 
gewesen.  Es  sei  nur  erinnert  an  die  Erkenntnis  der  eigentümlichen 
Bildungsweise  dieser  Körper  aus  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation, 
sowie  durch  direkte  Einführung  der  Elemente  von  Kohlensäure  mittels 
Chloraluminium,®  femer  an  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  über  die 
Dikarbonsäuren,  sowie  über  die  Tri-  und  Polykarbonsäuren  des  Benzols,^ 
zu  welch'  letzteren  die  seit  langer  Zeit  l)ekannte  Honigsteinsäure  gesellt 


'  Ztaehr.  Chem.  1868,  S.  120. 

'  Ann.  Chem.  180,  21;  181,  81.    Siippl.  1,  129;  2,  108. 

*  Ann.  Chem.  186,  1. 

*  Ann.  Chem.  188,  87;  196,  50;  200,  21;  206,  1;  208,  37. 

^  Greuther,  Jouru.  pr.  Chem.  (2)  8,. 448.    Bandrowski,  Ber.  18,  2340. 

*  Friedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  86,  1368. 

'Baeyer,    Ann.   Chem.    Suppl.  7,  1;    166,  325.      Fittig,   das.  148,  11. 
^^raebe  149,  18  u.  a. 
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wurde.  —  Die  aromatischen  Karbonsäuren  von  ungesättigtem  Charakter, 
wie  Zimmtsaure  u.  ähnL,  erwiesen  sich  als  besonders  leicht  der  ünter- 
suchnng  zugänglich,  nachdem  Perkin^  die  nach  ihm  genannte,  ein^ 
vielseitige  Anwendung  gestattende  Reaktion  zur  Bildung  derselben  ent- 
deckt hatte.  Endlich  hat  in  neuer  Zeit  die  Auffindung  der  Phenyl- 
propiolsäure*  und  ihrer  Abkömmlinge  zu  wichtigen  Ergebnissen  geführt 

Die  Entdeckung  der  Chloride,  Anhjdride,  Amide  von  Kar- 
bonsäuren ist  hier  besonders  zu  erwähnen,  da  diese  Körperklasseji 
einen  wichtigen  Platz  in  der  Geschichte  der  organischen  Chemie  ein- 
nehmen.  Das  von  Liebig  und  Wöhler  In  ihrer  öfters  genannten 
Arbeit  über  Bittermandelöl  aus  diesem  mittels  Chlor  gewonnene  Chlor- 
benzoyl  war  das  erste  organische  Säurechlorid.  —  Den  aUgßmeinen 
Weg  zur  Darstellung  solcher  Verbindungen  wies  Cahours,'  welcher 
die  Einwirkung  des  Fünffach -Chlorphosphors  auf  organische  Säuren 
kennen  lehrte;  seitdem  ist  dieses  Reagens  in  der  organischen  Chemie 
eingebürgert  und  hat  sich  in  verschiedenster  Richtung  bewährt,  nament- 
lich wenn  es  gilt,  Sauerstoff  oder  Hydroxyl  durch  Chlor  zu  ersetzet 
Zu  gleichem  Zwecke  wurde  das  Phosphoroxychlorid  von  Gerhardt,* 
das  Phosphortrichlorid  von  B^champ^  angewandt 

Die  große  Reaktionsfähigkeit  der  Säurechloride  hatten  schon  Liebig 
und  Wöhler  an  dem  Chlörbenzoyl  gezeigt,  aus  welchem  sie  mittels 
Ammoniak  das  Amid,  mit  Alkohol  den  Äther,  mit  Schwefelblei  das 
-Sulfid  der  Benzoesäure  darstellten;  zugleich  lehrten  sie  dadurch  allg»^ 
meine  Bildungsweisen  dieser  Körperklassen  kennen.  Die  Säurechloride 
leiteten  später  Gerhardt®  zu  der  wichtigen  Entdeckung  der  Säure- 
anhydride, welche  ebenfalls  für  die  Synthese  organischer  Verbindnn- 
gen  bedeutungsvoll  geworden  sind.  Diese  Anhydride  führte  Brodif^ 
in  die  durch  ihr  Verhalten  merkwürdigen  Superoxyde  der  Säureradikale 
über,  welche  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  in  Parallele  gestellt  wur- 
den. —  Den  Säureamiden,  deren  Reihe  das  von  Dumas  entdeckt* 
Oxamid  eröfihet  hatte,  gesellten  sich  die  Anilide  von  Gerhardt  hinzu, 
welche  den  Anstoß  gaben,  eine  Einteilung  jener  Körper  in  primän', 
sekundäre  und  tertiäre  Amide  vorzunehmen.  Hier  sei  noch  die  Ent- 
deckung der  Aminsäuren  und  Imide  mehrbasischer  Säuren  erwähnt: 
Körper  welche  den  Amiden  nahe  stehen;  die  Oxaminsäure  wurde  von 
Baiard,    das   Succinimid    von  Fehlin g    entdeckt.     Auf   den  nahen 


1  Ann.  Chem.  147,  230. 

»  Glaser,  Ann.  Chem.  164,  140.    Baeyer,  Ben  18.  2258. 
»  Ann.  Chem.  60,  254.  *  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  37,  285. 

*  Compt  rend.  40,  944.  «  Ann.  Chem.  82,  131;  87,  151. 

»  Ann.  Chem.  129,  282. 
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«osammenhang  zwischen  den  Säurenitrilen  und  den  primären  Aniiden 
ler  Sauren  möge  hier  kurz  hingewiesen  sein. 

Zu  höchst  wichtigen  Ergebnissen  haben  die  Untersuchungen  über 
[ewisse  Abkömmlinge  der  Karbonsäuren  geführt,  insofern  zwei  große 
[orperklassen,  die  Oxy-  und  dieAmidosäuren,  in  ihren  Beziehungen 
u  jenen  bestimmt  erfaßt  wurden.  An  der  Milchsäure  und  dem  Alanin 
Ifi  der  Oxj-  und  der  Amidopropionsäure,  sodann  an  den  lange  vor 
Sntzifferung  ihrer  Konstitution  bekannten  Verbindungen,  Glykolsäure 
ind  GlykokoU,  hat  sich  der  bestimmte  Begriff,  welcher  jetzt  mit  den 
iezeichnungen  Oxykarbonsäure  und  Amidokarbonsäure  verbunden  wird, 
ntwickelt  Die  jene  Verbindungen  betreffenden  Arbeiten  von  Wurtz,^ 
l  Ho  ff  mann  und  Kekul^^  u.  a.,  namentlich  die  entscheidenden 
Jntersuchungen  von  Kolbe,  welcher  den  Schlüssel  zur  umfassenden 
Erklärung  der  Thatsachen  lieferte,  haben  den  Grund  zu  unseren 
lenntnissen  von  diesen  Körperklassen  gelegt^ 

Von  großer  Bedeutung  für  die  sichere  Erkenntnis  der  Beziehungen 
enannter  Körper  zu  einander  und  zu  den  Karbonsäuren,  von  denen 
ie  sich  ableiten,  war  die  Überführung  der  Amidosäuren  in  Oxysäuren 
aittekt  salpetriger  Säure  (Piria,  Strecker  u.  a.),  sowie  die  der  letz- 
ten Säuren  in  die  zugehörigen  Karbonsäiiren  mittelst  Jodwasserstoff, 
luf  diese  Weise  wurde  die  Konstitution  der  Äpfel-  und  der  Weinsäure, 
er  isparaginsäure,  Milchsäure  und  vieler  anderer  sicher  erkannt,*  so 
aß  wir  diese  Methoden  als  besonders  wertvolle  Hilfsmittel  zur  Er- 
littelong  der  rationellen  Konstitution  vieler  organischer  Verbindungen 
ezeichnen  dürfen.  —  Zur  Kenntnis  der  verschiedenen  Milchsäuren 
Äben  die  Untersuchungen  von  J.  Wislicenus^  ganz  wesentlich  hei- 
mtragen. Durch  dieselben  wurde  die  Lehre  von  der  Isomerie  be- 
eichert;  der  Begriff  der  physikalischen  Isomerie,  angeregt  durch 
as  Verhalten  von  gleich  zusammengesetzten  Körpern  gegen  das  polari- 
lerte  licht,  entwickelte  sich  mehr  und  mehr,  nachdem  schon  früher 
'asteur's®  ausgezeichnete  Arbeiten  über  die  Links-  und  Bechtswein- 
iure  und  die  aus  beiden  hervorgehende  inaktive  Traubensäure  Licht 
ber  diese  Frage  verbreitet  hatten, 

Nach  Erkenntnis  der  Konstitution  vieler  in  der  Natur  vorkommen- 
er Oxy-  und  Amidosäuren  war  die  willkürliche  synthetische  Darstellung 
>lcher  Verbindungen  nur  eine  Frage  der  Zeit;  so  wurde  die  Milch- 


^  Ann.  Chim.  Phye.  (3)  69,  171.  ^  ^nn.  Chem.  102,  11;  106,  288. 

^  Vergl.  S.  257. 

*  Vergl.  Schmitt,  Ann.  Chem.  114,  106.   Kolbe,  das.  121,  232,    Laute- 
lann,  dag.  109,  268.  *  Ann.  Chem.  128,  11;  160,  3  u.  167,  302. 

*  Ann.  Chim.  Phy«.  (3)  24,  442:  28,  56;  88,  437. 
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säure  aus  der  Propionsäure  sowie  aus  Aeetaldehyd,^  die  inaktive  W«i 
säure  aus  Dibrombemsteinsäure,*  die  Citronensäure  aus  Aceton,^  die  tm 
Liebig  als  eigentümlich  erkannte  Hippursäure  aus  GlykokoU.*  ä 
Salicylsäure  aus  Phenol  künstlich  dargestellt. 

Die  letztere  führt  uns  zu  den  aromatischen  Oxy säuren  und  zu  dfl 
wichtigen,  von  Kolbe^  entdeckten  Entstehungsweise  dieser  aus  PheiM 
laten  und  Kohlensäure.  Völlige  Aufklärung  wurde  dieser  allgemeine! 
Reaktion  erst  neuerdings  durch  Schmitt*  zu  teil,  welcher  nachwi« 
daß  der  Bildung  des  salicylsauren  Natriums  die  eines  isomeren, 
phenylätherkohlensauren  Natriums  voraufgeht.  Die  Beobachtung,  ii 
die  Phenolate  je  nach  der  Natur  des  Alkalis  sich  verschieden  verhalt« 
daß  z.  B.  Phenol kalium  mit  Kohlensäure  die  der  Salicylsäure  isomw 
Paraoxybenzo(?säure  liefert,  verdient  als  besonders  wichtig  hier  anl 
geführt  zu  werden.  An  Ost's  Entdeckung  der  bei  der  gleichen  Enal 
tion  in  höherer  Temperatur  entstehenden  Phenoldi-  und  -trikarbonsäureB 
sei  noch  erinnert. 

Als  eine  eigentümliche  Klasse  von  Oxysäuren  wurden  in  neuew 
Zeit  die  Verbindungen  zusammengefaßt,  welche  leicht  unter  Abspaltun 
von  Wasser  in  die  sogenannten  Laktofie  übergehen.  Fittig®  hat  ii 
Verein  mit  Schülern  diese  merkwürdige  Körperklasse  systematisch  unt« 
sucht  und  wesentlich  zur  Erkenntnis  der  Beziehungen  zwischen  Lal 
tonen  und  den  zugehörigen  Säuren,  somit  ihrer  Konstitution  beigetraga 
welche  früher  anders  gedeutet  worden  war;  das  einfachst  zusamm« 
gesetzte  Butyrolakton  z.  B.  hatte  man  für  den  Aldehyd  der  Bemsteii 
säure  gehalten.  —  Auch  viele  Laktonsäuren  sind  erforscht  und  al 
Karboxvlderivate  von  Laktonen  erkannt  worden. 


Geschichtliches  über  Aldehyde. 

Unsere  Kenntnisse  der  nach  vielen  Eichtungen  hin  wichtiiTr 
Aldehyde  haben  sich  seit  der  ersten  grundlegenden  Erforschung  <i( 
Bittermandelöls  oder  Benzaldehyds  von  Liebig  und  Wühler  und  iö 
des  gewöhnlichen  Aldehyds,  welcher,  von  Fourcroy  und  Döbereine 
beobachtet,  von  Lieb  ig  gründlich  untersucht  wurde,  allmählich  ^^• 
deutend  erweitert  und  vertieft.     Die  chemische  Konstitution  der  AM» 


1  Wisliceuus,  Ann.  Chem.  128,  11.  «  Kekiile,  das.  117,  124. 

'  Grimaux  u.  Adam,  Compt.  rend.  90,  1252. 

*  Dessaigne,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  367. 

»  Vergl.  Ann.  Chem.  118,  125;  116,  201.    Journ.  pr.  Chem.  (2)  10.  5»:V 

«  Journ.  pr.  Chem.  (2)  81,  397.  '  Das.  (2)  14,  95. 

»^  Vergl.  Ann.  Chem.  226,  322;  227,  1;  auch  216,  27;  20Ö,  111. 
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vde  und  der  ihnen  nahestehenden  Ketone  hat  zuerst  Kolbe  in  un- 
reideutiger  Weise  erfaßt  und  ausgesprochen.  Hervorragende  Bedeutung 
rlangten  beide  Körperklassen  dadurch,  daß  ihre  Fähigkeit  erkannt 
nd  ausgenutzt  wurde,  sich  mit  anderen  organischen  Verbindungen 
1  vereinigen  und  so  zum  Aufbau  kohlenstoflfreicherer  Körper  zu 
ienen. 

Der  Aldehyd  der  Essigsäure  gab  Liebig ^  zuerst  Gelegenheit  die 
tellung  dieses  Körpers  zu  dem  Alkohol  einerseits,  zu  der  Essigsäure 
adererseits  klarzulegen.  Berzelius  wies  zuerst  deutlich  auf  die 
leichartigen  Beziehungen  des  Aldehyds  und  des  Bittermandelöls  zur 
ssig-  resp.  Benzo(?säure  hin.  Die  Bildungsweise  der  Aldehyde  aus 
Ikoholen  durch  Oxydation  blieb  seitdem  die  allgemeine.  Viel  später 
rnte  man  Glieder  dieser  Körperklasse  aus  den  Säuren  resp.  deren 
iken  darstellen,  und  zwar  durch  Erhitzen  derselben  mit  ameisensaurem 
atron.2  Noch  neuerer  Zeit  gehört  die  Entdeckung  der  Entstehungs- 
eise aromatischer  Aldehyde  aus  Phenolen  und  Chlorofonn  (d.  i.  naszieren- 
?r  Ameisensäure)  an,  welche  Reaktion  zur  Auffindung  merkwürdiger 
Körper  geführt  hat.  *  Den  Aldehyd  der  Ameisensäure  als  das  Anfangs- 
lied dieser  Gruppe  lehrte  A.  W.  Hof  mann*  zuerst  kennen;  der  ein- 
ichste  Repräsentant  von  Dialdehyden,  das  Glyoxal,  war  schon  länger 
nter  den  Produkten  der  Oxydation  des  Alkohols  von  Debus  auf- 
ffunden  worden,  .  Für  die  Bekanntschaft  mit  kompliziert  zusammen- 
setzten Aldehyden  hatte  die  Natur  gesorgt,  insofern  aus  manchen 
iberischen  Ölen,  z.  B.  Zimt-,  Kümmelöl  u.  a.,  vor  längerer  Zeit  solche 
Srper  isoliert  worden  waren  und  als  Analoga  des  gewöhnlichen  Aldehyds 
fzeichnet  wurden.  Der  letztere  war  immer  von  neuem  Gegenstand  wichtiger 
ntersuchungen,  insbesondere,  nachdem  zuerst  Lieb  ig  und  Fehling 
'ine  Fähigkeit  erkannt  hatten,  in  polymere  Modifikationen  überzugehen 
tei-  imd  Metaldehyd  ^).  Erhöhtes  Interesse  gewannen  diese  For- 
'hungen  durch  die  Entdeckung  des  aus  dem  Aldehyd  entstehenden 
üd  mit  diesem  gleich  zusammengesetzten  Aldols*'  und  des  zu  letzterem 
i  nächster  Beziehung  stehenden  Krotonaldehyds;^  die  Erkenntnis  der 
Constitution  des  letzteren  war  dadurch  bedeutungsvoll,  daß  man  auf 
rund  derselben  eine  Erklärung  dieser  „Kondensation"  und  damit  ähn- 
cher  Vorgänge  fand. 

Die  zahlreichen  Arbeiten,   welche   es  sich  zur  Aufgabe  gemacht 

'  Ann.  Chem.  14,  133;  22.  273. 

'  Piria,  Ann.  Chem.  100,  114.     Limpricht,  das.  101,  291.  . 

^  Reimer,  Ber.  9,  423.     Tiemann,  das.  9,  fc*24-,  10,  63. 

*  Proc.  roy.  soc.  16,  156.  *  Ann.  Cliom.  26,  17;  27,  819. 

•  Wurtz,  Compt.  rond.  74,  1361. 

'  Keknle,  Ann.  Chem.  102,  92,  309. 
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haben,  derartige  in  der  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  anderen  Körpen 
unter  Wasseranstritt  bestehende  Reaktionen  aufeuklären,  können  hier  nich: 
einzeln  genannt  werden;  es  sei  nur  hingewiesen  auf  diejenige  vonPerkiB, 
welcher  die  schon  erwähnte  Kondensation  aromatischer  Aldehyde  m 
Fettsäuren  kennen  lehrte:  eine  Reaktion,  die  immer  noch  reiche  Früehti 
einbringt;^  sodann  auf  die  Untersuchungen  von  L.  Claisen,  welcher  da 
mannigfaltigen  Kondensations  Vorgänge,  deren  die  Aldehyde  sowie  dH 
Ketone  sich  fähig  zeigen,  systematisch  erforscht  hat.^ 


Ketone  und  Ketonsäuren. 

Die  Forschungen  über  die  den  Aldehyden  nahe  stehenden  Ketoa 
haben  ebenfalls  reiche  Ausbeute  ergeben.  Das  einfachste  Glied  dies« 
Körperklasse,  das  Aceton,  war  schon  lange  bekannt  und  von  viele 
untersucht,  bis  Liebig'  seine  Zusammensetzung  mit  Sicherheit  feai 
stellte.  In  der  früheren  Geschichte  der  Ketone  ist  als  wichtig  zu  bi 
zeichnen  die  Entdeckung  der  Bildungsweise  letzterer  aus  Saurechlorid« 
und  Zinkalkylen,*  sowie  die  der  Gewinnung  von  gemischten  Ketonenl 
Die  schon  seit  langer  Zeit  beobachtete  Entstehung  eigentümlicher  Pn 
dukte  aus  Aceton:  Mesityloxyd,  Phoron  und  Mesitylen  fand  erst  eia 
vollständige  Erklärung,  nachdem  ähnliche,  auf  Kondensation  des  Aldehyd 
beruhende  Vorgänge  richtig  gedeutet  waren. 

Des  Überganges  von  Ketonen  in  sekundäre  Karbinole  durch  Au] 
nähme  von  Wasserstoff  ist  schon  gedacht  worden.®  Als  nicht  niind< 
bemerkenswert  muß  die  Überführung  des  Acetons  in  Pinakon,'  ein« 
zweisäurigen  Alkohol  und  die  des  letzteren  in  Pinakolin  hervorgehob« 
werden;  es  sind  dies  Reaktionen,  welche,  auf  andere,  namentlich  aronti 
tische  Ketone  ausgedehnt,  zu  wichtigen  Ergebnissen  geführt  haben.  ^ 

Ganz  neue  Gebiete  wurden  durch  die  Erfoi^schung  der  Diketo« 
erschlossen,  zu  denen  das  Acetonylaceton,  die  Xaphtochinone,  das  Ai 
thrachinon  und,  wie  sich  aus  neuen  Beobachtungen  ergeben  hat,  di 
Benzochinon  sowie  ähnliche  Verbindungen  gehören:  Körper,  dew 
Natur  durch  die  umfassenden  Untersuchungen  von  Grabe,  Lieber 
mann,  Fittig,  Zincke,  Paal,  Claisen,  Combes  u.  a,  erforsd 
wurde. 


»  Vergl.  Ann.  Cbein.  216,  115;  227,  48  etc. 

*  Vergl.  Ann.  Chem.  180,  1;  218,  121 ;  228,  137;  287,  261.  Ber.  21,  11351 

'  Ann.  Chem.  1,  223.  *  Freund,  das.  118,  1. 

^  Williamson,  das.  81,  86.  •  Vergl.  S.  340. 

»  Fittig,  Ann.  Chem.  110,  25;  114,  54. 

«  Vergl.  Zincke  in  den  Ber.  Bd.  10  u.  11. 
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Die  seit  langer  Zeit  durch  die  Untersuchungen  von  Will  und  Lerch 
elannten,  aus  dem  Eohlenoxydkalium  hervorgehenden  Säuren,  die 
jokopsaure,  Carboxylsäure  u,  a.,  wurden,  Dank  den  schönen  Arbeiten 
an  Nietzki,^  als  Verbindungen  gekennzeichnet,  von  denen  einige  zum 
lenzochinon  in  Beziehung  stehen,  während  andere  sich  von  einer  aus 
inf  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden  Verbindung  ableiten.  Das  Dunkel, 
i  welches  bis  dahin  die  Konstitution  dieser  merkwürdigen  Körper 
ehüUt  war,  lichtete  sich  infolge  der  eben  erwähnten  Untersuchungen. 

Die  sogenannten  Ketonsäuren,  von  denen  einzelne,  z.  B.  die 
irenztraubensäure,  schon  länger  bekannt  waren,  haben  in  neuer  Zeit 
as  Interesse  zahlreicher  Forscher  in  Anspruch  genommen,  und  mit 
^ht:  man  denke  an  die  schönen,  namentlich  in  synthetischer  Hin- 
ßht  wertvollen  Ergebnisse,  welche  mit  dem  Acetessigäther,*  der  Lävulin- 
wre,3  der  Acetondikarbonsäure,*  Benzoylkarbonsäure,®  welch'  letztere 
BTch  ihre  Beziehung  zum  Isatin  wichtig  geworden  ist,  und  mit  anderen 
Imlichen  Verbindungen  erzielt  wurden.  —  Diese  Ketonsäuren  gewinnen 
och  ein  erhöhtes  Interesse  durch  den  Umstand,  daß  sie  in  ihrem 
Gemischen  Verhalten  zweideutig  sind,  insofern  ihre  Konstitution  nach 
inigen  Beaktionen  die  von  Hydroxyl-,  nach  anderen  die  von  Karbonyl- 
ffbindungen  ist®  —  Auf  die  merkwürdigen  Körper,  welche  die 
letone  sowie  Aldehyde  mit  dem  Hydroxylamin,  resp.  Phenylhydrazin 
ßfem,  ist  weiter  unten  die  Auftnerksamkeit  gelenkt. 

Kohlenhydratje,  Glykoside. 

Teils  zu  den  Alkoholen,  teils  zu  den  Aldehyden  gehören  die  in 
»  Natur  reichlich  vorkommenden  und  weit  verbreiteten  Zuckerarten, 
eren  Entdeckung  vielfach  in  frühere  Zeit  fällt.  Wie  das  praktische 
steresse  an  vielen  dieser  Körper  in  außerordentlichem  Maße  zu- 
enommen  hat,  so  auch  das  wissenschaftliche  durch  die  fortschreitende 
ftenntniß  von  nahen  Beziehungen  der  Zuckerarten  zu  Verbindungen, 
Bren  Konstitution  klar  gelegt  war.  Ich  erinnere  nur  an  die  Über- 
ÖiTung  der  Glykose  in  Mannit,  welch'  letzteren  man  als  fünffach 
jrdroxylierten  primären  Hexylalkohol  erkannte,  femer  an  die  Deutung 
BT  rationellen  Zusammensetzung  von  Zucker-,  Schleim-  und  Lävulin- 
tare,  welche  zu  den  Zuckerarten  in  näherer  oder  entfernterer  Beziehung 
ehen,  an  die  Entdeckung  von  Säureäthem  der  letzteren  u.  a.  m. 
tirch  solche  Beobachtungen   erhielt   die  Annahme  eine  Stütze,   daß 

*  Ben  18,  499  u.  1833;  19,  293  u.  772. 

•  Veigl.  Wislicenus,  Ann.  Chem.  186,  161;  daselbst  Historisches. 

•  Dieselbe  worde  durch  Conrad' s  Arbeiten  als  /9 - Acetylpropionsäure  er- 
Mmt.    (Ann.  Chem.  188,  223).  ♦  v.  Pech  mann,  Ber.  17,  2542. 

*  Claisen,  Ber.  10,  430.  «  S.  allgem.  Teil  S.  286  Anm. 
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diejenigen  Kohlenhydrate,  welche  mau  als  Glykogen  zusammenfaßt,  äli 
sechssäurige  Alkohole  zu  betrachten  seien,  denen  zwei  At  Wasserstoll 
entzogen  sind,  derart,  daß  diese  Körper  das  Formyl  der  Aldehyde  od^r 
das  Karbonyl  der  Ketone  enthalten  (Baeyer,  Fittig,  V.  Meyer).  Fä 
eine  solche  Auffassung  spricht  die  neuerdings  von  E.  Fischer  heoN 
achtete  Bildung  eigentümlicher,  Osazone  genannter  Produkte  d« 
Wechselwirkung  von  Kohlenhydraten  mit  Phenylhydrazin.^ 

Um  die  Erforschung  der  einzelnen  Zuckerarten,  ihres  chemisch»-! 
Verhaltens  und  ihrer  Umwandlungsprodukte,  haben  sich  zahlreicli^ 
Forscher  verdient  gemacht;  von  den  in  neuerer  Zeit  auf  diesem  Ge 
biete  besonders  thätigen  Chemikern  seien  Kiliani,  v.  Lippmann 
Salomon,  Scheibler,  Soxhlet,  Tollens*  genannt.  —  Über  Ji 
Beziehungen  anderer  Kohlenhydrate,  insbesondere  der  Stärke,  dei 
Dextrins  etc.,  zu  den  Gly kosen  ist  zwar  viel  gearbeitet  worden,  AkI 
herrscht  da  noch  manches  Dunkel. 

Die  mit  den  Glykosen  im  engsten  Zusammenhange  stehendei 
Glykoside,^  deren  Vorkommen  im  Pflanzen-  und  Tierreich  da.s  li 
teresse  der  bedeutendsten  Forscher  schon  frühzeitig  angeregt  hat,  >\Joi 
seit  der  wichtigen  Untersuchung  von  Liebig  und  Wöhler  über  da 
Amygdalin  und  den  denkwürdigen  Arbeiten  von  Piria  über  das  Salicii 
und  Populin  Gegenstand  bedeutsamer  Arbeiten  gewesen;  es  sei  an 
Will's  Untersuchung  über  Myronsäure,  auf  die  von  Tiemann  un 
Haarmann  über  Coniferin,  auf  die  von  Will  über  Äsculin  u.  a.  n 
hingewiesen:  Untersuchungen,  durch  welche  die  Natur  der  aus  den  p 
nannten  Glykosiden  hervorgehenden  Spaltungsprodukte  erkannt  un 
in  weiterer  Folge  der  Grund  zu  einer  Auffassung  über  die  chemiscii 
Konstitution  dieser  so  wichtigen  Körper  gelegt  wurde.  Die  Aussick 
jene  Naturprodukte  künstlich  darzustellen,  wird,  sich  gewiß  in  niei 
ferner  Zeit  verwirklichen. 


Halügenderivate  von  Kohlenwasserstoffen  u.  a.  Körpern. 

An  die  in  obigem  zusammengestellten  Ergebnisse  wichtiger  Unt« 
suchungen,  durch  welche  unsere  Bekanntschaft  mit  den  Eohlenwa^ 
stoJQFen,  Alkoholen,  Karbonsäuren,  Aldehyden,  Ketonen  erheblich  U 
reichert  wurde,  seien  einige  Arbeiten  namhaft  gemacht,  welchen  di 

-  Vergi.  Ber.  17,  579;  20,  825,  2566;  21,  988. 

^  Vergl.  Toll  eil  ö'  neuerdings  erschienenes  Kurxes  Handbuch  der  Koh:*ti 
hydrate  (1888). 

^  Bezüglich  der  Quellen  darüber  vergl.  Artikel  Glykoside  von  O.  Jacob 
bou  in  dem  Handwörterbuch  der  Chemie  von  A.  Ladenburg. 
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rforschung  wichtiger  Halogenderivate  und  ähnliche  Abkömmlinge 
ner  Verbindungen  zu  verdanken  ist. 

Hand  in  Hand  mit  den  über  Kohlenwasserstoffe  ausgeführten  Ar- 
ilin gingen  solche  über  die  Halogen-  und  Nitroderivate  derselben; 
am  einmal  lassen  sich  diese  Abkömmlinge  leicht  aus  den  Kohlen- 
isserstoffen  gewinnen  ^  sodann  haben  zur  Darstellung  der  letzteren 
iufig  gerade  ihre  Halogenderivate  gedient.  Die  Entstehung  von  Chlor- 
id Bromverbindungen  aus  Kohlenwasserstoffen  wurde  Gegenstand 
chtiger  Erörterungen  infolge  der  von  Dumas  und  Laurent  aus- 
führten und  angeregten  Untersuchungen  über  Substitutionsvorgänge, 
deren  Erklärung  besondere  Theorien  aufgestellt  wurden;  es  sei  an 
t?  ersten  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  über  die  Ein- 
rkung  des  Chlore  auf  Xaphtalin,  Äthylen  resp.  Äthylenchlorid  erinnert 

Neue  Betrachtungsweisen  machten  sich  geltend,  als  mit  der  Auf- 
^Uung'  einer  neuen  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  der  ünter- 
hied  zwischen  den  Wasserstoffatomen  des  Benzols  und  der  in  dieses 
igetretenen  Radikale  erkannt  worden  war.  Die  verschiedene  Art  der- 
Iben  trat  gerade  den  Halogenen  gegenüber  scharf  hen^or  und  wurde 
irch  die  Arbeiten  von  Kekule,  Fittig,  Beilstein  u.  a.  klar  gelegt.^ 
?mer  leitete  das  Studium  der  merkwürdigen,  für  die  Abkömmlinge 
ß  Benzols  theoretisch  vorausgesehenen  Isomerieverhältnisse  zu  der 
ündlichen  Durchforschung  von  Halogenderivaten  aromatischer  Kohlen- 
LS^erstoffe. 

Lehr-  und  erfolgreich  sind  die  Untersuchungen  über  die  soge- 
nnten  Halogen  über  träger  gewesen,  zu  welchen  eine  große  Zahl 
r  Elemente  gehört,  und  zwar  solcher,  deren  Verbindungen  mit 
aJogenen  im  stände  sind,  letztere  teilweise  wieder  abzugeben;  dadurch 
klärt  sich  eben  ihre  übertragende  Wirkung.  Die  letztere  ist  vorzugs- 
»ise  an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  geprüft  worden;  ohne  auf 
nzelheiten  eingehen  zu  können,  sei  an  die  durch  L.  Meyer  angeregten 
atersuchungen^  von  Aronheim,  Page,  Scheufeien,  Schwalb  u.  a. 
id  an  die  von  AVillgerodt^  ausgeführten  erinnert.  Die  ersten  Beob- 
htungen  über  diesen  Gegenstand  hat  H.  Müller  im  Jahre  1862 
macht,  insofern  er  die  chlorübertragende  Wirkung  des  Jods  bei  der 
Dwirknng  von  Chlor  auf  Benzol  und  Homologe  wahrnahm. 

Von  großer  Wichtigkeit  waren  die  zahlreichen  Untersuchungen 
«■r  die  Vereinigung  von  Halogenen  mit  ungesättigten  Kohlenwasser- 
►ffen;   das  erste  derartige  Beispiel  einer  Addition  hatte  das  Äthylen 

1  VergL  Ann.  Chem.  186,  301;  187,  192;  189,  331. 
*  Vergl.  Ann.  Chem.  281,  152  (das.  Geschichtliches). 

^  Joum.  pr.  Chem.  (.2)  84,  264;  vergl.  auch  Neumann,  Ann.  Chem.  241, 
i  Schwefelsäure  als  Jodüberträger). 
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geboten.  Hier  kann  es  sich  nicht  darum  handeln,  alle  bedeutender«! 
ähnliche  Reaktionen  betreffenden  Arbeiten  namhaft  zu  machen;  « 
sei  aber  im  allgemeinen  bemerkt,  daß  gerade  an  das  Verhalten  solchd 
Kohlenwasserstoffe  zu  den  Halogenen  und  HalogenwasserstoSisäuren  A 
Hauptansichten  über  die  Konstitution  der  ungesättigten  Verbindung« 
angeknüpft  haben. 

Die  Entstehungsweisen   von  Halogenderivaten   der  Kohlenwas 
Stoffe  sind  typisch,  also  auch  bei  anderen  Körperklassen,  z.  B.  Sai 
Ketonen  etc.,  anwendbar.    Das  gleiche  gilt  von  dem  chemischen  Te 
halten  solcher  Verbindungen,   welches  zuerst  meist  an  den  Halogt-i 
derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  festgestellt  worden  ist  Um  hier  einii 
Untersuchungen  zu  nennen,  welche  unsere  Kenntnisse  gefordert  hal 
sei   erwähnt  die   Erforschung  und  Entdeckung  der  Triohloressigsä 
von  Dumas, ^  a^i  die  des  Chlorais*  von  Liebig  und  Dumas,  sowie 
der  Monochloressigsäure  und  der  Chlor  Propionsäure,   deren  chemi?<^h« 
Verhalten  dazu   diente,   die  Konstitution   der  zugehörigen  Oxy- 
Amidosäuren  aufzuklären.  —  Von  großer  Bedeutung  erwies  sich 
Entstehungsweise  von  Halogenderivaten  der  Alkohole,  Säuren  u.  ; 
aus  ungesättigten  Verbindungen  derselben  Art,  durch  Vereinigung 
den  Halogenen  selbst  oder  deren  Wasserstoffverbindungen.    Man  denl 
nur  an  die  aus  Fumar-  und  Maleinsäure,  den  Brenzcitronensäuren,  d' 
AUylalkohol  u.  a.  auf  solche  Weise  hervorgehenden  Körpern,  wele 
zur  Erkenntnis  des  Zusammenhanges  der  genannten  ungesättigten  Ve 
bindungen  mit  gesättigten  geführt  haben. 


Nitro-  und  Nitroso-Verbindungen. 

Die  Bekanntschaft  mit  Nitroverbindungen  wurde  durch  Mi 
scherlich's^  Entdeckung  und  Untersuchung  des  Nitrobenzols  angebahu 
die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  Benzol  und  seine  Beziehungen  i 
letzterem  traten  jedoch  erst  in  helles  Licht,  als  man  nach  dem  T« 
gange  von  Dumas  und  Gerhardt  in  dem  Nitrobenzol  ein  Substitution 
Produkt  des  Benzols  zu  betrachten  begann.  Den  Halogenen  wurde  >ä 
dem  das  Nitryl  {NO^  angereiht  Kaum  eine  andere  Reaktion  ist  im  B 
reiche  der  aromatischen  Verbindungen  häufiger  angewandt  worden, 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  dieselben;  es  sei  hier  nur  e 
innert  an  die  Entdeckung  des  Nitronaphtalins,  der  Di-  und  TrinitrI 


*  Ann.  Chem.  32,  101. 

«  Ann.  Chem.  1,  189.     Ann.  Chim.  Phys.  66,  123. 

•  Ann.  Chem.  12,  305. 
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>enzole,  der  Nitroderivate  von  Benzoösanre,  Benzaldehyd  u.  s.  w.  Die 
ange  Zeit  vor  dem  Nitrobenzol  bekannte  Pikrinsäure  wurde  zuerst  von 
lerhardt  als  Trinitrophenol  gedeutet  Auf  die  Geschichte  einiger 
«s  den  Nitroverbindungen  hervorgehenden  Körperklassen,  z.  B.  der 
Ijnine,  Azoverbindungen,  welche  in  der  chemischen  Technik  eine  un- 
[ealmte  Bedeutung  erlangen  sollten,  ist  weiter  unten  Rücksicht  ge- 
lommen. 

Im  Bereiche  der  gesättigten  Verbindungen  wurden  Nitrokörper 
Berst  im  Jahre  1872  bekannt,  durch  die  Entdeckung  des  Nitromethans^ 
Kolbe)  und  des  Nitroäthans  (V.  Meyer).  Die  Bildungsweisen  dieser 
Krper  waren  besonders  geeignet,  das  Nachdenken  der  Chemiker  an- 
uregen,  da  man  die  Entstehung  von  Verbindungen  anderer  Konstitu- 
ioD,  nämlich  von  Äthem  der  salpetrigen  Säure  hätte  erwarten  sollen. 
hs  chemische  Verhalten  des  Nitroäthans  und  seiner  Homologen  sorg- 
iltig  durchforscht  und  aufgeklärt  zu  haben,  ist  V.  Meyer's  Verdienst 
lewesen.  Seine  ausgezeichneten  Untersuchungen^  haben  außerdem  zur 
Lujffindung  anderer  merkwürdiger  Verbindungen  gefuhrt,  zu  denen 
k  sogenannten  Nitrolsäuren  und  Nitrole  gehören. 

Die  letztgenannten  sind  als  Bepräsentanten  zweier  EörperUassen 
rkannt  worden,  der  Isonitroso-  und  der  Nitrosoverbindungen, 
reiche  wiederholt,  besonders  in  neuester  Zeit,  das  Interesse  der  For- 
eher  angeregt  haben.  Gerade  die  Arbeiten  von  V.  Meyer  und  seinen 
Ichülem  waren  es,  durch  welche  die  Konstitution  der  Isonitrosoverbin- 
nngen  festgestellt,  und  insbesondere  ihre  Bildung  aus  Körpern,  welche 
as  Kadikal  Karbonyl  enthalten,  durch  Einwirkung  des  Hydroxylamins 
argethan  wurde.  Dank  dieser  vielseitig  anwendbaren  glatten  Reaktion 
ind  viele  früher  den  Nitrosoverbindungen  zugezählte  Substanzen  als 
Iw  Beihe  von  Isomeren  zugehörig  erkannt  worden.  Andererseits  bot 
lese  Reaktion  ein  bequemes  Mittel  dar,  zu  prüfen,  ob  Körper  das 
ladikal  Karbonyl  in  bestimmter  Bindungsweise  enthalten.'  So  konnten 
OS  einfachen  Versuchen  wertvolle  Schlüsse  bezüglich  der  Konstitution 
Mizer  Körperklassen,  z.  B.  der  Chinone,  gezogen  werden. 

Entwickelung  der  Kenntnisse  von  Schwefelverbindungeiu 

Eine  große  Bedeutung  für  die  Ausbildung  der  Ansichten  über 
ie  Konstitution    organischer  Verbindungen,    insbesondere    über    die 


^  Joam.  pr.  Chem.  (2)  6,  427. 

•  Ann.  Chem.  171,  1;  175,  88;  180,  111. 

*  In  dem  Phenylhydrazin  hat  E.  Fischer  ein  dem  Hydrozylamin  analoges, 
t>eiiso  brauchbares  Reagens  auf  Karbonylverbindungen  aufgefunden,  welches 
Ah  bei  Feststellung  der  Konstitution  mancher  Körper  trefflich  bewährt  hat 
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Sättigungskapazität  einer  Gruppe  von  Elementen,  haben  die  Untfl 
suchungen  über  organische  Schwefelverbindungen  gehabt  Durch  dl 
Erforschung  der  letzteren  wurde  die  einseitige  Anschauung,  daß  d< 
Schwefel  und  somit  das  Selen, .  wie  Tellur,  nur  zweiwertig  wirW 
könnten,  endgiltig  beseitigt,  und  der  Beweis  geliefert,  daß  diese  Grun^ 
Stoffe  auch  vier-  und  sechswertig  fangieren.   . 

Die  Bekanntschaft  mit  solchen  Körpern,  welche  den  Schwefel  i 
derselben  Art  enthalten,  wie  die  Alkohole,  Karbonsäuren,  Äther  u.  s.  i 
den  Sauerstoff,  wurde  durch  Zeise's  Entdeckung  des  sogenannten  Mel 
kaptans  vermittelt,  dessen  wahre  Zusammensetzung  als  eines  dem  A! 
kohol  entsprechenden  Sulfhydrates  zuerst  Liebig  ^  erkannte.  Zu  diesj 
Verbindung  gesellte  sich  bald  das  Schwefeläthyl  und  die  Mehrfacl 
Schwefeläthyle,  deren  Analogie  mit  den  Metallsulfiden  unverkennha 
war.  —  Die  entsprechend  zusammengesetzten  Selen-  und  Tellurv'l 
bindungen  wurden  namentlich  durch  die  Untersuchungen  von  Löwi^ 
und  Wöhler®  bekannt  j 

Von  organischen  Säuren,  welche  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetj 
enthalten,  war  die  von  Kekulö  entdeckte  Thiacetsaure*  die  erst^,  nacl 
dem  man  schon  früher  in  dem  Benzoylsulfid  das  „Thioanhydrid"  ein 
solchen  Säure  gekannt  hatte.  Seitdem  ist  die  Zahl  derartiger  Saurei 
sowie  zugehöriger  Thioaldehyde,  erheblich  vergrößert  worden.  Ad 
die  der  Glykolsäure  entsprechende  Thihydroessigsäure  und  Homolog 
derselben  sind  insbesondere  durch  Klason's*  Arbeiten  erforsq 
worden.  ! 

Aus  vielen  der  eben   erwähnten  Verbindungen  mit  zweiwertige! 
Schwefel  hat  man  durch  kräftige  Agenzien  Körper  darzustellen  gelern 
welche  den  Schwefel  mit  einem  höheren  Sättigungswert  enthalten:  Td 
bindungen,  welche,   der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  v< 
gleichbar,  aus  diesen  abgeleitet  und  zum  Teil  gewonnen  werden  koni 
Zu  jenen  gehören,  als  am  längsten  bekannt,  die  Sulfonsäuren  und 
Sulfone,  von  denen  die  ersten  Kepräsentanten,  die  Phenylsulfonsäi 
und  das  Diphenylsulfon  (Sulfobenzid),  von  Mitscherlich®  aus  Bei 
mittels  Schwefelsäure  erhalten  worden  sind.   Ein  voUes  Verständnis  ffi 
diiise  Verbindungen  wurde  erst  gewonnen,   nachdem  Kolbe  diesel^] 
als  Abkömmlinge   der   Schwefelsäure,   resp.   ihres  Anhydrids   gedeut 
hatte.   Zuvor  war  die  Kenntnis  der  Sulfonsäuren  durch  seine  Erforsch) 
der  Methylsulfonsäure  und   ihrer  Chlorderivate  erweitert  worden, 
der   bedeutsamen   Entdeckung^    der  Umwandlung    von   Sulfhydratei 

*  Ann.  Chem.  11,  2  u.  11.  *  Pogg.  Ann.  87,  552. 
»  Ann.  Chem.  85,  111;  84,  69.  *  Das.  90,  SU. 

^  Vergl.  Ann.  Chem.  187,  113.  «  Pogg.  Ann.  20,  281;  81,  628. 

.  '  Löwig,  Pogg.  Ann.  47,  153.  Muspratt,  Ann.  Chem.  65,  251. 
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)isulfiden  und  Sulfocjaniden  in  Sulfonsauren  hatte  man  eine  allgemeine 
[ethode  zur  Darstellung  der  letzteren  ausfindig  gemacht 

Ahnlich  wurde  später  der  Weg  von  den  Alkylsulfiden  zu  den  Sul« 
)nen,  welche  zwei  At  Sauerstoff  mehr  als  jene  enthalten,  aufgefunden*  ^ 
lUf  die  Analogie  zwischen  Sulfonen  und  Eetonen,  sowie  Sulfonsauren 
nd  Karbonsäuren  hat  ebenfalls  Eolbe  zuerst  nachdrücklich  hinge- 
iesen.  —  Den  Diketonen  reihten  sich  in  neuester  Zeit  die  Disulfone 
nd  die  zwischen  beiden  stehenden  Sulfonketone  an,  welche  insbeson- 
ere  durch  B.  Otto 's*  wichtige  Untersuchungen  unserer  Kenntnis 
äher  gebracht  wurden.  Die  den  Polykarbonsäuren  entsprechenden 
>i-  und  Trisulfonsäuren  sind  schon  seit  längerer  Zeit,  zuerst  durch  die 
jbeiten  von  Hofmann  und  Buckton^  bekannt  geworden. 

Besonders  folgenreich  war  die  Entdeckung  der  Sulfine  von 
►efele,*  weil  die  Existenz  dieser  Verbindungen  mit  der  Annahme,  das 
chwefelatom  sei  konstant  zweiwertig,  im  Widerspruche  stand.  In 
leichem  Sinne  bedeutsam  erscheint  die  Erforschung  der  Sulfoxjde 
Jaytzeff),''  sowie  die  der  Sulfinsäuren,  deren  Entstehungsweise  und 
teniisches  Verhalten,  insbesondere  durch  die  Untersuchungen  von 
Lalle,  Otto,  Klason  u.  a.  aufgeklart  wurden.  An  die  merkwürdige 
rberfuhrung  der  sulfinsäuren  Salze  in  Sulfone,^  sowie  an  die  der 
^hwefligsauren  Salze  in  Sulfonsauren^  mittels  Jodalkjlen  sei  noch  er- 
anert,  weil  man  aus-diesen  Beaktionen  Bückschlüsse  auf  die  Konsti- 
tttion  der  Sulfinsäuren,  resp,  der  schwefligsauren  Salze  gezogen  hat. 


Organische  Stickstoffverbindungen. 

Ein  außerordentlich  weites  Gebiet  der  organischen  Chemie  wurde 
t^chlossen  durch  die  Entdeckung  der  stickstoffhaltigen,  dem  Ammoniak 
Dtsprechenden  Basen.  Mit  der  Auffindung  des  Weges  von  diesem  un- 
rganischen  Körper  zu  den  letzteren  war  die  Frage  nach  der  chemi- 
•hen  Natur  derselben  im  allgemeinen  gelöst.  A.  W.  Hofmann's 
lassische  Untersuchungen®  über  die  substituierten  Ammoniake  und 
jnmoniumbasen,  welche  durch  Wechselwirkung  von  Alkyljodüren  und 
immoniak  entstehen,  sind  hier  in  erster  Linie  zu  nennen,  da  durch 
ie  die  wahre  Erkenntnis  von  der  Konstitution  dieser  Körper  gewonnen. 


1  V.  Oefele,  Ann.  Cham.  182,  80. 
»  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  80,  171,  321  u.  86,  401. 
»  Ann.  Chem.  100,  133.  *  Das.  127,  370  u.  182,  82. 

*  Ann.  Chem.  144,  148.  «  Qtto,  Ber.  18,  1274. 

'  Strecker,  Ann.  Chem.  148,  90. 

»  Ann.  Chem.  74,  117;  75,  356.    Vergl.  auch  S.  240  dieser  Schrift 
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auch  die  Systematik  derselben  begründet  watde.  An  die  Bereicherung, 
welche  durch  denselben  Forscher  dem  gleichen  Gebiete  zuteil  geworden 
war,  sei  hier  kurz  erinnert:  an  seine  ausgezeichneten  mit  dem  Jahre 
1843  beginnenden  Arbeiten  ^  über  das  Anilin  und  zahlreiche  DeriTak 
sowie  Additionsprodukte  dieser  Basen  (z.  B.  das  Gjananilin).  Diese 
Untersuchungen  enthielten  eine  FüUe  neuer,  höchst  merkwürdiger  Thal- 
sachen, z.  B.  die  Beobachtung  über  den  Einfluß  der  in  das  Anilin  ein- 
tretenden Halogene  auf  den  chemischen  Charakter  der  entstehenden 
Körper.^  Auf  Grund  aller  dieser  Arbeiten,  durch  welche  die  Bekannt- 
schaft mit  den  aromatischen  Basen  angebahnt  wurde,  hat  sich  die  In- 
dustrie der  AnilinfarbstoflFe  glänzend  entwickelt.  In  theoretischer  Hin- 
sicht waren  die  Untersuchungen  desselben  Forschers  über  die  Di-  und 
Thamine,  sowie  die  entsprechenden  Ajnmoniumbasen  (aus  Äthylenbromid 
und  Ammoniak)  besonders  wichtig,  wie  überhaupt  Hofmann  das  Ge- 
biet der  organischen  StickstoflFverbindungen  überall  bahnbrechend  und 
aufklärend,  wie  kein  anderer,  bearbeitet  hat  Seine  Beobachtungen  über 
die  Entstehung  von  Substitutionsprodukten  des  Ammoniaks  haben  vur- 
zugsweise  zur  Begründung  der  sich  gegen  Ende  der  vierziger  Jahre  ent- 
wickelnden typischen  Auffassung  beigetragen.  —  Die  wichtigen  Für- 
schungen  Hofmann's  über  Senföle  ließen  die  Beziehung  dieser  KOr- 
perklasse  zu  den  Aminen  klar  hervortreten  und  lieferten  die  festeskn 
Anhaltspunkte  zur  Erkenntnis  der  Konstitution  derselben. 

Für  die  Geschichte  der  organischen  Ammoniake  war  besonden 
bedeutungsvoll  die  Beobachtung,  daß  dieselben  aus  NitroverbindungeD 
durch  Reduktion  entstehen,  was  zuerst  Zinin^  durch  Umwandlung  ie& 
Nitrobenzols  in  Amidobenzol  gezeigt  hat  Diese  fieaktion  erwies  sick 
als  allgemeine  Methode  höchst  brauchbar  und  wurde  seither  in  un- 
zähligen Fällen  mit  Erfolg  ausgeführt,  auch  auf  die  später  bekannt 
gewordenen  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  ausgedehnt  —  Auch  die 
von  Wurtz*  entdeckte  Entstehungsweise  primärer  Amine  aus  Cyan- 
säureäthem  muß  hier  als  historisch  wichtig  genannt  werden,  da  anf 
diese  Weise  das  einfachste  organische  Ammoniak,  das  Methylamin,  zu- 
erst gewonnen  worden  ist 

Aus  der  Fülle  von  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten 
der  in  Eede  stehenden  Körperklassen  können  nur  einige,  welche  zur  Auf- 
klärung ihrer  Konstitution  und  zur  Entdeckung  neuer  wichtiger  Reihen  vcn 
Verbindungen  geführt  haben,  herausgegriffen  werden.  Welch'  ungeahnte 
Bedeutung  erlangte  die  schon  von  Hofmann  u,  a.  studierte  Einwirkung 


^  Ann.  Chem.  47,  87  und  in  zahheichen  späteren  Abhandlungen. 

*  Vergl.  Ann.  Chem.  68,  1.    Vergl.  auch  S.  280  dieses  Werkes. 

•  Joum.  pr.  Chem.  27,  149,  *  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  aO,  448. 
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'on  salpetriger  Säure  auf  Amine  und  ähnliche  Körper  in  der  Hand 
on  P.  Grieß,  welcher  die  unter  veränderten  Bedingungen  eintretende 
iildnng  der  Diazoverbindungen  kennen  lehrte  und  diese  in  firucht- 
larster  Weise  erforschte.  In  unmittelbare  Beziehung  zu  den  letzteren 
raten  sodann  die  Azoverbindungen  und  Hydrazine:  Körperklassen,  deren 
ledeutung  eine  nähere  Besprechung  erfordert  (s.  u.).  Die  Umwandlung 
romatischer  Amine  in  wertvolle  Farbstoffe  durch  Oxydation,  von  Perkin, 
L.  W.  Hofmann  u.  a.  beobachtet,  bezeichnete  den  Anfang  einer  neuen 
Lia  der  chemischen  Industrie. 

An  die  durch  ähnliche  Kondensationsvorgänge  bewirkte  ÜberfQh- 
ong  der  organischen  Ammoniake  in  Chinolin,  Akridin,  Chinoxalin  u.  a. 
asische  Körper  sei  nur  flüchtig  erinnert,  da  auf  diese  Reaktion,  ins- 
«sondere  auf  die  Geschichte  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen,  sowie 
lue  Beziehungen  zu  den  Alkalolden  weiter  unten  Bezug  genom- 
nen  ist 

In  der  künstlichen  Erzeugung  stickstoffhaltiger,  in  der  Natur  vor- 
ommender  Substanzen  durch  passende  Umwandlungen  des  Ammoniaks 
der  von  Aminen  sind  große  Fortschritte  aufzuweisen.  Man  denke  an 
5e  Synthese  des  Trimethylamins  und  die  des  Neurins^  aus  letzterem, 
n  die  von  Sarkosin  aus  Methylamin  und  Chloressigsäure  und  an  die 
Imwandlung  des  Sarkosins  in  Kreatin  mittels  Cyanamids,*  an  die  Bil- 
lung  von  Hamsäurederivaten  aus  Harnstoff  (Synthese  der  Paraban- 
hdiar-  und  Barbitursäure). 

Hand  in  Hand  mit  den  fortschreitenden  Kenntnissen  von  den 
Lminbasen  sind  dieSäureamide,  deren  oben  schon  Erwähnung  geschah, 
iTirchforscht  worden.  Hier  sei  auf  die  wichtige  Umwandlung  derselben 
B  Cyanide  und  an  ihre  Rückbildung  aus  diesen  hingewiesen,  femer  anf 
las  interessante  Verhalten  der  substituierten  Amide  zu  Fünffach-Chlor- 
ikosphor,  welches,  insbesondere  von  Wallach^  untersucht,  zur  Kennt- 
lis  eigentümlicher  Basen,  der  Oxaline,  gefuhrt  hat.  —  Die  den 
Iniiden  entsprechenden  Thioamide,  von  Cahours,  Hofmann  u.  a. 
learbeitet,  haben  durch  passende  Umwandlungen  zu  anderen  stickstofif- 
laltigen  Körpern,  z.  B.  den  Amidinen,*  geleitet,  deren  Erforschung 
nanche  wertvolle  Ergebnisse  zu  Tage  gefördert  hat. 

Durch  die  Entdeckung  und  Untersuchung  organischer  Phosphor-, 
Utimon-  und  Arsenverbindungen  wurde  die  Zusammengehörigkeit 
lieser  drei  Elemente  und  ihre  Verwandtschaft  mit  dem  Stickstoff  aufs 

*  Wurtz,  Ann.  Chem.  Suppl.  e,  116  u.  197, 

'  Volhard,  Ann.  Chem.  128,  261;  Jahresber  d.  Chem.  1868,  S.  685. 
'  Ann.  Chem.  184,  1;  214,  193. 

*  Wallach,  Ann.  Chem.  184,  5  u.  91.  Bernthaen,  das.  184,  321;  192,  1. 
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klarste  bewiesen,  sodaß  hier,  wie  in  anderen  Fällen,  gerade  durcl 
Studium  organischer  Körper  helles  Licht  auf  einzelne  Teile  dei 
organischen  Chemie  fiel  Die  Phosphine  und  Phosphoniumbasen 
zuerst  durch  die  klassischen  Arbeiten  A.  W*  Hofmann's,^  die  eni 
chenden  Körper  der  aromatischen  Reihe  durch  die  Untersucbungnii 
Michaelis*  unserer  Kenntnis  in  umfassender  Weise  erschlossen  wol 
Die  organischen  Verbindungen  des  Phosphors  wurden  darnach  al^ 
kömmlinge  der  bekannten  unorganischen,  des  Dreifach-Wasserstofijj 
phors,  Jodphosphoniums,  resp.  des  Dreifach-  und  Pünffach-Chlurj 
phors  erkannt.  —  Das  Studium  der  organischen  Antimon-  und  Ai 
Verbindungen,  von  denen  erstere  durch  die  ausgezeichneten  D 
suchungen  Bunsen's  und  später  durch  die  von  Cahours,  Baej 
Michaelis,'  letztere  durch  die  von  Löwig,  Landolt,  Michaelis* 
durchforscht  worden  sind,  führte  ebenfalls  zu  dem  Ergebnis,  dafi 
genannten  Körper  sich  von  unorganischen  Verbindungen  derselben 
mente  ableiten  lassen.  Der  Einfluß  einiger  dieser  Untersuchungen 
die  Entwickelung  des  Begriffes  der  Valenz  ist  schon  im 
Teile  gebührend  beleuchtet  worden. 


Das  Gebiet  der  organischen  StickstoflFirerbindungen   ist  mit 
Körperklassen,   deren  Geschichte  oben   kurz   besprochen  wurde, 
lange  nicht  erschöpft.     Eine  Reihe  anderer  Substanzen  darf  hier 
unerwähnt  bleiben,  da  sich  durch  die  Beschäftigung  mit  ihnen  wicbi 
Vorstellungen  über  ihre  chemische  Konstitution  entwickelt  haben. 

Von  den  Azoverbindungen  wurde  zuerst  das  Azobenzol  t 
Mitscherlich,*  viel  später  das  Azoxybenzol  von  Zinin®  und  das  B 
drazobenzol  von  A.  W.  Hofmann^  entdeckt  Die  heute  allgemeiii  i 
Geltung  gelangte  Auffassung  dieser  drei  Arten  von  Azoverbindun? 
rührt  von  Erlenmeyer«  und  insbesondere  von  Kekule®  her,  mlc 
in  dem  Azobenzol  zwei  doppelt  gebundene,  in  dem  Oxy-  und  Hydra 
benzol  zwei  einfach  gebundene  Stickstoffatome  annahmen.  —  Große  B 
deutung  für  die  Weiterbildung  unserer  Kenntnisse  von  diesen  und  älu 
liehen  Körpern  hat  ihre  leichte  Entstehung  aus  Diazoverbindungen  ? 
Wonnen.  Auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Grieß,  KekuH 
V.  Meyer,  Witt  u.  a.,  welche  die  Überführung  der  letzteren  in  Ai« 
Verbindungen    lehrten,    hat    sich    ein    blühender   Industriezweig.  * 

»  Ber.  4,  605;  5,  104;  6,  306.  «  Vergl.  Ann.  Chem.  188,  275. 

8  Literattur  s.  Ann.  Chem.  201,  184.  *  Litter.  s.  das.  288,  89. 

«  Pogg.  Ann.  82,  324.  «  Ann.  Chem.  85,  328. 

^  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  424.  «  Ztechr.  Chem.  1868,  S.  BTs. 

•  Lehrb.  d.  Chemie  2,  703. 
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,  .j^^ation  der  Azofarbstoffe,  entwickelt  Auch  die  Lehre  von  der 
,|,  ^rie  ist  infolge  jener  Arbeiten  durch  eine  Fülle  wichtiger  Bcobaoh- 
-I  jBn  bereichert  worden. 

ij^fDie    durch   ihre  Beaktion    merkwürdigen  Diazoverbindungen 

.,    von  Grieß  entdeckt  und   durch   eine  Reihe   ausgezeichneter  Ar- 

^^.fD.  erforscht  worden,  welche  die  wichtigsten  zur  Charakteristik  dieser 

.per  nötigen  Merkmale  aufgedeckt  haben.    Grieß   lehrte   die  Ent- 

^  ,|ing  dieser  Substanzen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

,  ßatische  AmidoTerbindungen:   eine  Reaktion,   welche,  früher  unter 

eren  Bedingungen   studiert,   nicht   zur  Entdeckung   dieser  Körper 

,  Jhrt  hatte.   In  den  seit  1859  schnell  aufeinander  folgenden  Abhand- 

fen^  machte   dieser  Forscher  die  chemische  Welt  mit  den  Diazo- 

ivaten   des  Phenols,   des  Anilins  und  der  Benzoesäure  bekannt.  — 

,    theoretische  Auffassung,   welche  bezüglich  der  Konstitution  dieser 

. jper  von  den  meisten  Chemikern  gehegt  wird,  wonach  in  denselben 

i  Atome  Stickstoff  ebenso  naiteinander  verbunden  sind,   wie  in  den 

Verbindungen,   hat   zuerst   Kekule^   ausgesprochen.     Eine   andere 

le,  nach  welcher  das  eine  Atom  Stickstoff  fünfwertig,  das  zweite  drei- 

rtig  fungierend  angenommen  wird,  hat  Blomstrahd^  geäußert  und 

fcl  begründet. 

Die  Existenz  von  Diazoverbindungen  im  Gebiete  der  Fettreihe  ist 
i  in  neuerer  Zeit  durch  ausgezeichnete  Untersuchungen  von  Cur- 
is*  über  den  Diazoessig-  und  Diazobemsteinäther  nachgewiesen 
Jrden. 

Eine  andere  Körperklasse,  die  der  sogenannten  Hydrazine,  welche 
i  nahem  Zusammenhange  mit  den  Diazoverbindungen  stehen,  wurde 
B  Jahre  1875  von  E.  Fischer  entdeckt^  und  sorgfaltig  durchforscht.* 
ÄS  Anfangsglied  derselben,  das  Phenylhydrazin,  hat  sich  als  spezifisches 
ieagens  und  als  Mittel  zum  Aufbau  kompliziert  zusammengesetzter 
körper  außerordentlich  bewährt.  Die  Beziehungen  desselben  zu  Diazo- 
jörpem  wurden  durch  seine  Entstehung  aus  Diazoamidobenzol  und 
eine  Überführung  in  Diazobenzolimid  von  Fischer  klar  erwiesen. 

Das  Gebiet  der  Cyanverbindungen,  seit  Scheele's  Entdeckung 
ier  Blausäure  Gegenstand   emsiger  Bearbeitung,   hat   sich  infolge  des 

*  Ann.  Chem.  118,  201;  117,  1;  131,  257;  187,  39 

*  ZtBchr.  Chem.  1866,  S.  689. 

*  In  seiner  „Chemie  der  Jetztzeit"  S.  272;  vergl.  auch  Ber.  8,  51;  femer 
Strecker,  das.  6,  186. 

*  Ber.  16,  2230;  17,  953;  18,  1283  u.  2371.  «^  Ber.  8,  589. 
^  Ann.  Chem.  190,  67;  199,  281;  212,  316. 
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Zusammenwirkens  der  namhaftesten  Forscher  außerordentlich  aosgedehnt 
Zu  der  so  reichen  Gestaltung  dieses  Teiles  der  organischen  Chemie  hat 
die  Fähigkeit  der  Cyanverbindungen,  sich  in  isomere  Körper  omn- 
setzen,  sowie  mit  anderen  Substanzen  zusammenzutreten  und  aii 
diese  Weise  neue  Verbindungen  zu  liefern,  ganz  wesentlich  beiffft 
tragen.' 

Die  Zusammensetzung  der  Blausäure  und  vieler  Cyanide  wurde  durd 
die  Arbeiten  von  Berthollet  und  Ittner,  namentlich  durch  die  kla» 
sische  Untersuchung  Gay-Lussac's,  welcher  das  Cyan  selbst  entdeck« 
und  dessen  Analogie  mit  den  Halogenen  erkannte,  klar  gelegt  —  L«^ 
letztere  war  es  auch,  welcher  in  dem  schon  lange  bekannten  Blut 
laugensalz  das  Radikal  i^brroc^an  annahm,  während  Berzelius  dasselbe 
als  Doppelsalz  von  Eisencyanür  und  Cyankalium  deutete.  Durch  dk 
Entdeckung  des  Ferridcyankaliums  (L.  Gmelin,  1822)  und  der  soe© 
nannten  Nitroprusside  (Playfair^)  erweiterten  sich  die  Kenntnisse  dq 
kompliziert  zusammengesetzten  Cyanverbindungen,  in  welchen  nach  deq 
Vorgänge  Graham's  das  Badikal  Oyanur  angenommen  wird.  j 

Die  SchwefelcyanwasserstoflFsaure  nebst  ihren  Salzen  wurde  to^ 
Porret  entdeckt,  sodann  von  Berzelius  untersucht,  welcher  ihrt 
richtige  Zusammensetzung  feststellte;  das  Schwefelcyan  zu  isolieren 
gelang  Liebig  (1829),  welcher  weiterhin  die  merkwürdigen  Zersetzunga 
Produkte*  des  Schwefelcyanammoniums  kennen  lehrte.  In  neuerer  Zei 
haben  Beynolds,  Volhard,  Delitzsch  und  namentlich  Klason  unsir 
Kenntnis  dieser  Körperklasse  wesentlich  gefordert 

Die  Cy ansäure,  deren  chemisches  Verhalten  und  Beziehung  zi 
isomeren  Verbindungen  Gegenstand  wichtiger  Diskussionen  über  di| 
Konstitution  solcher  Körper  wurde,  hat  Wöhler^  zuerst  isoliert,  welche 
bei  Untersuchung  ihrer  Salze  zu  der  so  wichtigen  Entdeckung  dd 
künstlichen  Bildung  von  Harnstoff  geführt  wurde.*  —  Die  Cyanursaurt 
von  Serullas  aus  dem  von  ihm  aufgefundenen  festen  Chlorcyan  er 
halten,  wurde  von  Liebig  und  Wöhler  als  mit  der  Cyansaure  gleicl 
zusammengesetzt  erkannt.  Welchen  Einfluß  diese  Wahrnehmung  in 
Zusammenhange  mit  der  über  die  Isomerie  beider  Verbindungen  mit  dd 
Knallsäure  auf  die  Lehre  von  den  isomeren  Körpern  gehabt  hat,  jUi 
im  allgemeinen  Teil  erörtert  worden.  *  —  Nachdem  die  Halogenverbiü' 
düngen  des  Cyans  schon  lange  Zeit  bekannt  waren  —  das  Chlorcyai 
hatte  Berthollet  beobachtet,  das  Jodcyan  Davy  entdeckt  —  lern« 
man  das  Cyanamid,  welches  für  die  Synthese  organischer  VerbindungeB 


*  Phil.  Transact  1849,  3,  477.  «  Ann.  Chem.  10,  11. 
»  Pogg.  Ann.  16,  619?  20,  369.  *  Vergl.  S.  289. 

*  VergL  S.  203. 
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coße  Bedeutung  gewinnen  sollte/  erst  im  Jahre  1851  durch  Cloöz 
ad  Cannizzaro^  kennen« 

Dank  ihrer  Fähigkeit,  sich  mit  anderen  Körpern  zu  vereinigen, 
aben  die  Cyanverbindungen  im  allgemeinen  zur  Aufschließung  und 
Sheren  Kenntnis  wichtiger  Gebiete  gedient;  es  sei  nur  an  die  Bildung 
BS  Gnanidins  und  seiner  Abkömmlinge  aus  Cyanamid  resp.  Chlorcyan 
nd  Ammoniak,  sowie  Derivaten  des  letzteren  erinnert.  •  Die  Neigung 
8S  Cyanwasserstoffs,  mit  Aldehyden  oder  Ketonen  zusammenzutreten, 
urde  schon  erwähnt. 

Die  Verbindungen  des  Cyans,  sowie  Schwefelcyans  mit  organischen 
adikalen  lieferten  durch  ihre  Mannigfaltigkeit  und  TJmwandlungsfähig- 
at  em  geradezu  unerschöpfliches  Material  für  stets  neue  TJnter- 
ichungen.  Die  Alkylcyanide  oder  Nitrile,  das  Cyanmethyl  an 
ff  Spitze,  stellte  zuerst  Dumas*  aus  den  Ammonsalzen  der  Fettsäuren 
littels  Phosphorsäureanhydrid  dar.  Die  ungemein  wichtige  Beziehung 
ieser  Nitrile  zu  den  Fettsäuren  lehrten  Kolbe  und  Frankland*  durch 
iberführung  der  ersteren  in  diese  mittels  Kalihydrat  kennen.  Flüchtig 
i  daran  erinnert,  wie  durch  Verallgemeinerung  dieser  Reaktion  eine 
roße  Zahl  von  Karbonsäuren  und  Abkömmlingen  derselben  aus  ein- 
igeren Verbindungen  erzeugt  worden  ist;  bei  Gelegenheit  der  Be- 
prechung  solcher  Verbindungen  wurde  schon  darauf  hingewiesen.  Die 
fntersuchung  der  aus  Bittermandelöl  und  Cyanwasserstoff  bei  Gegen- 
^rt  von  Salzsäure  entstehenden  Mandelsäure®  gab  den  ersten  Anlaß, 
ie  unter  ähnlichen  Bedingungen  aus  anderen  Aldehyden  sowie  Ketonen 
ervorgehenden  Verbindungen  zu  studieren.  —  Das  einfachste  Nitril  der 
romatischen  Eeihe,  das  Cyanphenyl,  wurde  zuerst  von  Fehling^ 
leobachtet. 

Die  den  Nitrilen  isomeren  Isocy  anür e  oder  Karbylamine  sind  gleich- 
ötig  (1867)  von  A.  W.  Hofmann®  und  von  Gautier®  auf  verschiedenen 
fe^en  entdeckt  worden,  nachdem  deren  Existenz  einige  Zeit  zuvor  von 
[olbe  vorausgesehen  war.  Die  Erkenntnis  der  Ursache  von  der  Iso- 
ierie  beider  Körperarten  war  ein  wichtiger  Fortschritt  der  theoretischen 
liemie.  —  Die  bündige  Erklärung  der  ähnlichen  Isomerie  von  Schwefel- 
yanalkylen   und   Senfolen,    von   welchen    das   eigentliche   Senföl   am 


*  Vergl.  Volhard*s,  Strecker's,  DrechseTs  Untersuchungen,  namentlich 
ourn.  pr.  Chem.  (2)  11,  284. 

*  Compt,  rend.  81,  62. 

'  Vergl.  Erlenmeyer,  Ann.  Chem.  146,  258.   A.  W.  Hofmann,  das.  67, 
^9  u.  a.  m. 

*  Compt  rend.  25,  383  u.  442.  ^  Ann.  Chem.  66,  269. 
^  Liebig,  Ann.  Chem.  18,  319.  ^  Ann.  Chem.  49,  91. 

*  Ann.  Chem.  144,  144;  146,  107.  »  Compt.  rend.  65,  468  u.  862. 
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frühesten  bekannt  war,  hat  man  A.  W.  Hofmann  zu  verdanken;  d» 
selbe  fand  Mittel  und  Wege,  die  Senfole  künstlich  darzustellen  mt 
durch  ihre  verschiedenen  Zersetzungsweisen  ihre  chemische  Konstitutiui] 
klar  zu  legen.  ^  —  Hand  in  Hand  mit  dieser  Erkenntnis  befestigte 
sich  mehr  und  mehr  die  Anschauungen  über  die  analog  zusammen 
gesetzten  Cy ansäure-  und  Isocyansaureäther;  auch  hier  sind  Hofmann'i 
Untersuchungen  bahnbrechend  gewesen,  nachdem  die  einfachsten  Yer 
bindungen  dieser  Art  durch  die  Arbeiten  von  Wurtz  und  Clo^z  be 
kannt  geworden  waren^  —  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Isocyansäure 
äther  und  entsprechenden  Senföle  die  Elemente  des  Ammoniaks  vsii 
der  Amine  assimilieren,  führte  zu  der  Entdeckung  des  weiten  Gebiet« 
der  substituierten  Harnstoffe;^  die  der  Bildung  dieser  Körper  zu  GruD* 
liegende  Beaktion  gestattete  durch  ihre  Einfachheit  die  Erklärung  de 
hier  stattfindenden  zahlreichen  Isomerien. 

Weit  größere  Schwierigkeiten  bot  die  Frage  nach  der  chemischei 
Konstitution  polymerer  Cyanverbindungen  dar,  deren  Zahl  m 
der  Wahrnehmung,  daß  die  Cyanur-,  Knall-  und  Cyansäure  gleich  zu 
sammengesetzt  sind,  sich  außerordentlich  vermehrt  hat  Erst  in  neueste 
Zeit  (seit  1884)  ist  namentlich  durch  die  trefflichen  CJntersuchungei 
von  A.  W.  Hofmann  imd  Klason,  ferner  die  von  Bathke,  Wed 
dige  u,  a.  einige  Klarheit  über  die  wahre  Konstitution  der  Cyanin 
und  Isocyanurverbindungen  verbreitet  worden.  Dabei  hat  sich  heraus 
gestellt,  daß  die  Isocyanursäure,  sowie  das  Isomelamin  für  sich  nich 
existenzfähig  sind,  wohl  aber  Derivate  derselben  bestehen.  Die  schfli 
erwähnte  Lehre  von  den  stabilen  und  labilen  Modifikationen^  entwickelt 
sich  wesentlich  auf  Grund  der  an  jenen  polymeren  Verbindungen  s? 
wonnenen  Erfahrungen.  —  Das  Dunkel,  welches  über  andere  derartig 
Körper  schwebte,  wie  über  die  Mellon,  Melam  genannten  Zersetzun^'S 
Produkte  des  Ehodanammoniums,  über  die  durch  Polymerisierung  d»^ 
Nitrile  entstehenden  Basen,  Kyanäthin  etc.,  beginnt  zu  schwinden  ihm 
einer  allmählichen  Erkenntnis  ihrer  chemischen  Konstitution  Platz  a 
machen.  —  Die  rationelle  Zusammensetzung  der  Knallsäure  und  zu 
gehöriger  Verbindungen,  z.  B.  Fulminursäure  und  andere  Isomere,  ß^ 
auf  Grund  der  bahnbrechenden  Untersuchungen  Liebig's*  durch  dJt 
Arbeiten  Kekule's,^  Schischkoffs*  und  in  neuerer  Zeit  die  voi 
Steiner,  Carstanjen  und  Ehrenberg^  u.  a.  dem  Verständnis  näh« 


1  Ber.  1,  26  u.  169;  2,  116,  452. 
»  Vergl.  Wurtz,  Ann.  Chem.  80,  346.    A.  W.  Hof  mann,  das.  68,  57  u 
in  den  folgenden  Jahrgängen  der  Annalen. 

»  Vergl.  S.  286.  *  Ann.  Chem.  26,  146. 

*  Ann.  Chem.  105,  279.  •  Das.  101,  213. 

'  Joum,  pr.  Chemie  (2)  25,  232;  80,  38. 
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«bracht  worden,  ohne  daß  jedoch  völlige  Klarheit  hat  erreicht  werden 
onnen. 


Geschichtliches  über  Pyridin  und  Chinolin.* 

Ein  weites  Gebiet  von  Stickstoffverbindungen,  deren  Entdeckung 
im  Teil  in  die  ersten  Jahrzehnte  unseres  Jahrhunderts  zurückreicht, 
tr  erst  in  neuester  Zeit  erfolgreich  bebaut  worden:  das  der  Pyridin- 
nd  Chinolinbasen,  deren  Durchforschung  mit  um  so  größerem  Eifer 
^trieben  wurde,  als  man  erkannte  und  nachwies,  daß  zu  den  Ab- 
3minlingen  derselben  die  Pflanzenalkalolde  zu  zählen  sind.  Die  Unter- 
ichungen  von  Anderson*  über  die  flüchtigen  Basen  des  Knochenöls, 
ie  Ton  Williams  über  ähnliche  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Körper, 
)wie  die  Beobachtung  Gerhardt's*  über  die  Entstehung  von  Chinolin 
Qs  Chinin  sind  die  ersten  An^ge  dieses  jetzt  so  reich  entwickelten 
ebietes.  Die  Erforschung  desselben  nalim  einen  besonders  hohen 
Aufschwung,  nachdem  die  Ähnlichkeit  der  Pyridinbasen  mit  dem  Chi- 
olin  und  eine  deutliche  Analogie  dieser  Körper  mit  den  aroma- 
sehen  Verbindungen  erkannt  worden  war.  Der  erste  von  Körner 
errührende  Versuch,  die  Konstitution  des  Pyridins  und  Chinolins  zu 
rklären,  dieselben  nämlich  als  Benzol  resp.  als  Naphtalin  zu  betrachten, 
i  welchen  ein  Methin  durch  das  dreiwertige  Stickstoffatom  ersetzt 
edacht  wird,*  hatte  die  fruchtbarsten  Folgen.  Man  prüfte  diese  Hypo- 
aese  an  den  bekannten  Thatsachen  und  sammelte  eine  große  Zahl 
eaer,  welche  unschwer  mit  jener  Annahme  in  Einklang  zu  bringen 
raren.  Die  schon  damals  kräftig  entwickelte  Theorie  der  aromatischen 
ferbindungen  gewährte  diesen  Bestrebungen  einigermaßen  sicheren 
lalt,  insbesondere  bei  der  Beurteilung  und  Sichtung  der  sich  stark 
lehrenden  Isomerien  unter  den  Abkömmlingen  des  Pyridins. 

Der  mit  der  oben  angedeuteten  Hypothese  angenommene  Zusammen- 
ang  des  Pyridins  und  Chinolins  mit  dem  Benzol  und  Naphtalin  wurde 
urch  eine  Reihe  schöner  Untersuchungen  klar  erwiesen.  Hier  sei  auf 
ie  Analogie  des  Verhaltens  von  alkylierten  Pyridinen  gegen  Oxydations- 
üttel  mit  dem  von  Alkylderivaten  des  Benzols  hingewiesen.  —  Die  Er- 
)rschung  dieser  Verhältnisse,  namentlich  die  ller  isomeren  Methyl- 
öwie  Äthylpyridine  und  der  daraus  hervorgehenden  Pyridinmonokar- 
onsauren,  verdankt  man  den  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Weidel, 


*  Bezüglich   der  Quellen  vergl,    die  Monographien   von  Metzger  und  von 
lesekiel  über  diese  Basen. 

'  Ann.  Chem.  Bd.  60,  70,  76,  80,  84. 

•  Ann.  Chem.  42,  310.  *  Vergl.  S.  283. 
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Skraup,  Ladenburg,  Wischnegradsky.  Ähnlich  wie  man  ans  dei 
Zahl  der  isomeren  äubstitutionsprodokte  des  Benzols  auf  die  Zolässigkeü 
der  Hypothese  von  dessen  Konstitution  geschlossen  hat,  so  wurde  ^ 
gleiche  für  das  Pyridin  daraus  gefolgert,  daß  die  theoretisch  erwartete 
Zahl  von  Methyl-  und  Karboxylpyridinen,  nicht  aber  eine  größere  dar 
gestellt  werden  konnte. 

Ton  den  Experimentaluntersuchungen,  welche  zur  weiteren  Stüt2( 
der  obigen  Ansicht  gedient  haben,  sind  noch  die  von  Königs,  Laden 
bürg,  A.  W.  Hof  mann  zu  nennen,  durch  welche  der  Zusammenhana 
des  Pyridins  mit  dem  um  6  Wasserstoffatome  reicheren  Piperidin  kla] 
gelegt  wurde.  Die  Analogie  dieses  und  des  Pyridins  einerseits  mi 
dem  Hexahydrobenzol  und  Benzol  andererseits  trat  somit  deutlicl 
hervor. 

Durch  die  verschiedenen  Bildungsweisen  von  Pyridinbasen  aus  ein 
facher  zusammengesetzten  Körpern  wurde  ebenfalls  der  Einblick  in  di( 
Konstitution  jener  gefordert;  ich  erinnere  an  die  Synthese  ein^  Colli 
dins  aus  Aldehydammoniak,  sowie  aus  Äthylidenchlorid  und  Ammoniak 
an  die  eines  Chlorpyridins  aus  Pyrrolkalium  und  Chloroform,  an  die  In 
tersuchungen  von  Hantzsch,  welche  zur  künstlichen  Gewinnung  d"^ 
Lutidins  föhrten. 

Außerordentlich  fruchtbar  haben  sich  die  synthetischen  Unter 
suchungen  in  dem  Gebiete  des  Chinolins  und  seiner  Abkömmling« 
erwiesen;  sie  dienten  namentlich  zur  Bestätigung  der  diesen  Körpen 
zugeschriebenen  Konstitution,  welche  übrigens  auch  aus  ihren  Zer 
setzungsweisen  gefolgert  werden  konnte.  Aus  der  Fülle  hierher  ge 
hörender  Arbeiten  seien  nur  einige  herausgegriffen:  die  von  Skraiip 
welcher,  wohl  angeregt  durch  frühere  Versuche  von  Königs  uii( 
Graebe,  den  allgemein  brauchbaren  Weg  auffand,  aus  Glycerin  iinfi 
aromatischen  Aminen  Chinolin  und  dessen  Abkömmlinge  darzustellen, 
femer  Baeyer's  schöne  Untersuchungen  über  die  Bildung  des  Chine- 
lins,  Oxy chinolins  etc.  durch  Kondensation  von  o-Amidophenylenvfr 
bindungen.  Erinnert  sei  noch  an  die  Synthese  des  Chinolins  und  seinei 
Homologen  aus  Orthoamidobenzaldehyd  und  Aldehyden  (Priedländef:, 
sowie  aus  Anilin  und  Aldehyd  (v.  Miller  und  Döbner). 

Während  durch  diese  synthetischen  Arbeiten  die  KonstitutioD  des 
Chinolins  klar  gelegt"  wurde,  haben  andere  Versuche  den  Zusammen- 
hang desselben  mit  dem  Pyridin  erwiesen;  so  erkannte  man,  daß  di« 
durch  Oxydation  aus  Chinolin  hervorgehende  Verbindung  eine  Pyridin- 
dikarbonsäure  sei,  deren  Entstehung  der  von  Benzoldikarbonsäure  aus 
Naphtalin  vollkommen  analog  ist 

Die  eingehende  Beschäftigung  mit  den  Chinolinderivaten  und  lii« 
zunehmende  Sicherheit   in   der  Beurteilung  ihrer  Konstitution  haben 
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or  Auffindung  mancher  ähnlicher  Körper  geführt,  deren  Existenz  aus 
er  des  Chinolins  abgeleitet  werden  konnte.  Hierher  gehört  die  Ent- 
eckung  des  Isochinolins,  des  Chinoxalins,  Cinnolins  resp.  von  Abkömm- 
ngen  dieser  Verbindungen,  welche  alle  in  ähnlichem  Sinne,  wie  das 
hinolin,  als  Derivate  des  Naphtalins  betrachtet  werden  können. 

Ein  höheres  Interesse,  als  mit  Auffindung  der  letztgenannten 
[örper  verbunden  war,  beansprucht  der  durch  eine  Reihe  ausgezeich- 
eter  Untersuchungen  angebahnte  Nachweis  des  innigen  Zusammen- 
anges  zwischen  Pyridin  resp.  Chinolin  und  einigen  Pflanzenalkalolden, 
eren  Konstitution  infolge  dessen  aufgeklart  worden  ist.  Daß  die  AI« 
alolde  Abkömmlinge  des  Pyridins  oder  Chinolins  seien,  hat  zuerst 
rischnegradsky,  sodann  Königs  ausgesprochen.  Zur  Stütze  dieser 
Lusicht  dient  die  Umwandlung  des  Pyridins  in  Piperidin,  welches  ein 
Ipaltungsprodukt  des  im  Pfeffer  enthaltenen  Alkalolds  Piperin  ist,  und 
mgekehrt  die  des  Piperidins  in  Pyridin,  sowie  die  ganz  analoge  Über- 
ährung  von  Coniin  in  Propylpyridin,^  sogenanntes  Conjrin.  Dieser 
Fichtigen  Erkenntnis  folgte  bald  die  weitere,*  daß  dieses  Alkalold  des 
«hierlings  als  a-Propylpiperidin,  und  zwar  die  rechtsdrehende  Medi- 
kation desselben,  anzusprechen  ist.* 

Die  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  vieler  Pflanzenbasen  hat 
benfalls  zu  dem  unzweideutigen  Ergebnis  geführt,  daß  die  letzteren 
um  Pyridin  resp.  Chinolin  in  nächster  Beziehung  stehen.  So  ist  aus 
iem  Atropin  Dibrompyridin  (Laden bürg),  aus  dem  Berberin  Pyridin- 
rikarbonsäure  (Weidel),  aus  dem  Narkotin  eine  Dikarbonsäure  des 
Pyridins  (v.  Gerichten)  abgeschieden  worden. 

Die  teilweise  Synthese  des  Atropins  aus  seinen  Spaltungsprodukten 
Tropasäure  und  Tropin)  ist  von  Ladenburg*  ausgeführt  worden,  die 
les  Kokains  aus  Ecgonin  von  W.  Merck.* 

Der  so  kurze  Überblick  über  einige  der  zahlreichen,  diesem  Gebiete 
ugehörigen  Untersuchungen  lehrt  schon  zur  Genüge,  daß  die  Erkennt- 
ds  von  der  chemischen  Natur  und  rationellen  Zusammensetzung  der 
Pyridin-   und  Chinolinbasen  für  die  Erschließung  der  Alkalolde  sehr 


*  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  17,  825. 

«  VergL  Ladenburg,  Ann.  Chem.  247,  80  (1888). 

'  Die  wichtige  Synthese  des  Coniins  gelang  mit  Hilfe  des  a-Allyl-Pyridins; 
las  Eeduktionsmlttel  (Natrium  und  Alkohol),  welches  zur  Überführung  dieses 
Pyridinderivates  in  Coniin  diente,  bewährte  sich  auch  in  anderen  ähnlichen 
Fällen.  Ladenburg  verwandelte  so  das  Trimethjlencyanid  in  Piperidin,  wel- 
ihes  somit  durch  yollkommene  Synthese  dargestellt  ist;  er  entdeckte  bei  dieser 
sklegenheit  als  Endprodukt  der  Beduktion  das  Pentamethylendiamin,  welches 
dch  als  identisch  mit  einem  Ptoma^  dem  Cadaverin,  erwies. 

«  Ann.  Chem.  217,  74.  >  Ber.  18,  2952. 
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wichtig  geworden  ist  und  noch  immer  reiche  Früchte  zu  tragen  vei 
spricht. 

Auch  einige  stickstofffreie  Verbindungen,  welche  schon  lange  \» 
kannt  waren,  deren  Konstitution  aber  ganzlich  verhüllt  blieb,  säa 
namentlich  durch  die  neueren  Untersuchungen^  von  Ost,  Lieben  ob 
Haitinger  mit  dem  Pyridin  in  einen  natürlichen  Zusammenhang  gi 
bracht  worden:  die  Mekon-,  Komen-  und  Pyromekonsaure,  sowie  di 
Chelidonsaure.  Die  bedeutsame  Beobachtung,  daß  diese  Verbindung^ 
zu  denen  sich  ähnlich  konstituierte  Körper^  aus  Gitronensaure  un 
Äpfelsäure  gesellen,  mittels  Ammoniak  in  Oxypyridinkarbonsaure  übej 
gehen,  hat  das  Dunkel,  in  welches  ihre  Konstitution  gehüllt  war,  z 
lichten  begonnen. 


Pyrrol  und  analoge  Verbindungen. 

Eine  andere  Gruppe  von  Körpern,  deren  Repräsentanten  das  Pyrr<^! 
Furfuran  und  Thiophen  sind,  ist  in  neuer  Zeit  Gegenstand  eifrigsten  Ft>i 
Sehens  geworden,  wodurch  die  Konstitution  dieser  drei  Körper  und  vifltj 
Abkömmlinge  derselben  aufgeklärt  wurde.  Man  erkannte  die  Analogi 
der  genannten  Verbindungen,  welche  den  gleichen,  aus  vier  At-omej 
Kohlenstoff  und  vier  Atomen  Wasserstoff  bestehenden  Kern,  und  zwa 
im  Pyrrol  mit  Imid  {NH),  im  Furfuran  mit  1  At.  Sauerstoff  und  ii 
Thiophen  mit  1  At.  Schwefel  verbunden,  enthalten.  Die  Ähnliehkej 
derselben  mit  dem  Benzol  ergab  sich  bei  jedem  Schritte  vorwärtcs,  U 
sonders  überraschend  bei  der  Erforschung  des  von  V.  Meyer  entdeckt»! 
Thiophens  und  seiner  Abkömmlinge.  Die  Untersuchungen ^  über  dits 
Körperklasse  gehören  zu  den  ausgezeichnetsten  unserer  Zeit 

Die  künstliche  Bildung  von  Thiophen  aus  Bemsteinsäure  unJ 
Dreifach-Schwefelphosphor,*  die  von  Pyrrol  aus  Succinimid  mittei 
Zinkstaub,  die  Umwandlung  des  Pyrrols  in  wasserstoffreichere  Verbi» 
düngen,  sogenanntes  Pyrrolin,  Pyrrolidin  (Ciamician),  sind  besonder 
wichtige  Reaktionen,  welche  zur  Klarlegung  der  Konstitution  von  dei 
in  Rede  stehenden  Verbindungen  gedient  haben.  —  Das  von  Run?« 
im  Steinkohlentheer  aufgefundene,  von  Anderson  zuerst  isolierte  Fynd 
ist  nebst  der  stark  angewachsenen  Schar  von  Abkömmlingen  in  neu^^i 
Zeit  durch  die  umfassenden  Untersuchungen  von  Ciamician,  Denn- 
stedt  u.  a.  näher  erforscht  worden,  nachdem  vor  längerer  Zeit  Schwa- 

1  Journ.  pr.  Chemie  (2)  27,  257;  39,  57.    Ber.  16,  1259. 

'  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  2687.    v.  Peehmann,  das.  17,  936;  19,  2694 

8  Vergl.  S.  283. 

*  Ber.  18,  454. 
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ert^  die  grundlegende  Beobachtung  über  die  Entstehung  von  Pyrrol 
[IS  schleimsaurem  Ammon  gemacht  hatte. 

Die  Arbeiten  über  das  von  Limpricht^  entdeckte  Furfuran  knüpfen 
ch  schon  an  die  von  Scheele  bemerkte,  von  Labillardi^re  als 
igentümlich  erkannte  Brenzschleimsaure  an,  sowie  an  deren  Aldehyd, 
BS  von  Döbereiner  aufgefundene,  von  Stenhouse,  Fownes  u.  a. 
aber  erforschte  Furfurol.  Die  Analogie  im  Verhalten  des  letzteren 
dt  dem  Aldehyd  der  Benzoesäure  wurde  namentlich  durch  die  TJnter- 
ichungen  von  Baeyer  und  E.  Fischer,^  der  nahe  Zusammenhang 
er  Brenzschleimsaure  andererseits  mit  der  Maleinsäure  von  Hill* 
rwi^en. 

Im  Bereiche  der  eigentlich  aromatischen  Körper,  mit  denen  die  eben 
esprochenen  Substanzen  große  Ähnlichkeit  haben,  wurde  das  von 
taeyer  entdeckte  Indol  als  Analogen  des  Pyrrols  erkannt  und  zum 
Lügelpunkt  wichtiger  Arbeiten,  welche  zur  Aufklärung  des  Zusammen- 
anges  dieses  Körpers  mit  den  Verbindungen  der  Indigogruppe,  ins- 
esondere  dem  Isatin,  Oxindol  und  Dioxindol,  führten.  Neuerdings 
md  verschiedene  Abkömmlinge  des  Indols  mittels  einer  von  E.  Fischer 
ntdeckten  Methode  aus  Phenylhydrazin  und  Aldehyden  resp.  Ketonen 
gewonnen  worden.^  —  Als  „Furfuran  der  Naphtalinreihe"  bezeichnete 
lantzsch*^  das  von  Fittig  und  Ebert  aus  dem  Cumarin  erhaltene 
^aron  und  bestätigte  seine  Auffs^ung  durch  glückliche  Synthesen 
m  Abkömmlingen  desselben.  —  Schon  früher  war  die  Analogie  jener 
Irei  Verbindungen,  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  mit  dem  Diphenylen- 
syd,  -Sulfid  und  -imid  (Karbazol)  wahrgenommen  worden. 


Metallorganische  Verbindungen. 

Nachdem  die  Erkenntnis  Platz  gegriffen  hatte,  daß  außer  dem 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel,  den  Halogenen  auch  das 
irsen  mit  Kohlenstoff  in  direkte  Verbindung  treten  kann,  worauf  zuerst 
Kolbe  durch  seine  Deutung  des  Kakodyls  hingewiesen  hatte,  ^  wurden 
Schlag  auf  Schlag  neue  Gebiete  der  organischen  Chemie  erschlossen. 
DuTch  die  Entdeckung  Frankland's,^  daß  Zink  dem  Jodmethyl  und 
lodäthyl  die  Alkyle  entzieht,  um  sich  mit  ihnen  zu  vereinigen,  gelangte 
man  zur  Kenntnis  metallorganischer  Verbindungen,  welche  —  Dank 
ihrer  wunderbaren  Reaktionsföhigkeit  —  in  ungeahnter  Weise  die  Ent- 


*  Ann.  Chem.  UÖ,  278.  '  Ann.  Chem.  165,  281. 

*  Ber.  10;  18.  *  Das.  18,  734. 

*  Ann.  Chem.  286,  116.  •  Ber.  19,  1290. 

'  Veigl.  S.  254.  «  Ann.  Chem.  71,  171  (1849). 
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Wickelung  der  organischen  Chemie,  insbesondere  ihrer  synthetischen  M» 
thoden,  fordern  sollten.    Mit  Hilfe  der  Zinkalkyle  wurden  im  Laufe  d< 
nächsten  Zeit  viele  andere  OrganometaUe  aufgeÄinden;  es  sei  nur  an  iii 
Entdeckung  und  yielseitige  Untersuchung  der  Zinn-,  Quecksilber-,  Blei- 
Natriumäthyl  Verbindungen,   an   die  des  Aluminiums  und  anderer  El^ 
mente   erinnert.^      Zu   diesen   gehörten    diejenigen   Nichtmetalle,   voi 
welchen   organische  Verbindungen   früher   nicht   bekannt   waren:   d 
Bormethyl  und  ähnliche  von  Frankland  ^  dargestellte  Körper,  fem 
die  wichtigen  Alkylverbindungen  des  Siliciums,   aus  deren  Zusammei 
Setzung  die  vollkommene  Analogie  des  letzteren  mit  dem  Kohlenst 
sich  ergeben  hat   Den  zuerst  bekannt  gewordenen  Organometallen  dei 
Fettreihe  haben  sich  seit  Entdeckung  des  Phenylquecksilbers  mehren 
der  aromatischen  ßeihe  zugehörende  Verbindungen  angeschlossen.' 


So    unvollständig  die   obige   Darstellung  der  Entwickelung   vöb 
speziellen  Kenntnisse  organischer  Verbindungen  ist,  so  lassen  sich  docl 
aus  demselben  die  wichtigsten  Strömungen  erkennen,  welche  in  den 
Gebiete  der  organischen  Chemie  geherrscht  haben  und  noch  maßgebend 
sind.    Die  tTbersicht  der  zahllosen,  seit  50 — 60  Jahren  untersuchte 
Körper  ist  durch  die  allmählich  gewonnenen  allgemeinen  Gesichtspunkte 
welche  man  bei  der  Klassifizierung  derselben  und  bei  der  Ableitunj 
ihrer  chemischen  Konstitution   aufgestellt  hat,   wesentlich   erleieht« 
worden.    In  erster  Linie  gehörte  dazu  die  wachsende  Erkenntnis,  d; 
ganze  Reihen  organischer  Verbindungen  als  Abkömmlinge  unorganischa 
aufgefaßt  werden  können,  und  die  zunehmende  Sicherheit  in  der  Er- 
fassung der  Konstitution  organischer  Körper  auf  Grund  der  den  el& 
mentaren  Atomen  eigentümlichen  Sättigungskapazität 


^  Vergl.    die  Arbeiten   von  Buckton,    Odiing,   Frankland,    Gabonrs, 
Ladenburg  etc.  in  den  Annalen  der  Chemie* 

>  Ann.  Chem.  124,  129.  »  K  Otto,  Ann.  Chem.  154,  93. 


l^chichte  der  physikalischen  Chemie  in  der  neueren  Zeit^ 

Der  Einfluß,  welchen  einige  Teile  der  Physik  auf  die  Entwickelung 
hemischer  Lehren  ausgeübt  haben^  ist  nicht  hoch  genug  anzuschlagen, 
lurch  die  Einführung  physikalischer  Methoden,  insbesondere  durch 
Anwendung  des  Wagens,  Messens  und  Eechnens  auf  chemische  Pro- 
leme,  wurde  die  Chemie  erst  zur  exakten  Wissenschaft,  zur  eben- 
örtigen  Schwester  der  Physik.  Im  allgemeinen  Teile  ist  schon  die 
iedeutong  dieser  Methoden,  soweit  ihr  Einfluß  die  Sichtung  des  Zeit- 
Iters  bestimmt  hat,  gewürdigt  worden.  —  Seit  Lavoisier  hat  die  Er- 
kenntnis mehr  und  mehr  Platz  gegriffen,  daß  innige  Beziehungen 
vischen  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  vor- 
»nden  sind.  Wie  für  die  Gewichtsverhältnisse  der  sich  zu  che- 
aischen  Verbindungen  vereinigenden  Stoffe,  so  ergaben  sich  für  die 
Tolume  der  Gase  gesetzmäßige  Relationen  (Gay-Lussac,  Avogadro). 
lan  bemühte  sich,  die  wichtigsten  physikalischen  Konstanten  der 
örper  in  den  verschiedenen  Aggregatzuständen,  wie  spezifisches  Ge- 
richt, spezifische  Wärme  u.  s.  w.  festzustellen,  sowie  die  durch  chemische 
Torgänge  hervorgerufenen  Änderungen  physikalischer  Eigenschaften  zu 
testunmen;  dabei  war  der  Gesichtspunkt  leitend,  Beziehungen  zwischen 
ler  chemischen  Zusammensetzung  und  dem  physikalischen  Verhalten 
ler  Körper  aufzufinden.  Dem  Streben,  solche  Probleme  zu  lösen,  hat 
lie  physikalische  Chemie  ihre  Entstehung  und  allmähliche  Ausbildung 
ß  Terdanken. 

Wenn  auch  schon  Lavoisier  im  Verein  mit  ausgezeichneten  Phy- 
itern,  namentlich  mit  Laplace,  an  einzelne  derartige  Aufgaben  heran- 
rat, nnd  mehrere  Jahrzehnte  später  Gay-Lussac  auf  die  Beziehungen 
wischen  den  Volumen  verschiedener  Gase  und  ihrer  chemischen  Zu- 
anunensetzung,  Dulong  und  Petit  auf  den  Zusammenhang  zwischen 

^  Bezüglich  einzehier  Litteratamagaben  filr  diesen  und  den  folgenden  Ab- 
»cbnitt  sei  auf  das  treffliche  Werk  von  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  aUgemeinen 
Chemie  (1885/87)  hingewiesen. 
▼•  Heyer,  Geachichte  der  Chemie.  24 
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spezifischer  Wärme  und  Atomgewichten  von  Elementen  hingewi^en 
hatten:  systematisch  ist  das  Grenzgebiet  zwischen  Physik  und  Chemt 
erst  von  Hermann  Kopp  bebaut  worden,  mit  dessen  seit  1840  be^ 
gonnenen  Arbeiten  über  die  Verhältnisse  zwischen  Atomgewichten  ud^ 
spezifischen  Gewichten,  über  Siedepunktsregelmäßigkeiten  u.  a.  m.  di^ 
Geschichte  der  physikalischen  Chemie  innig  verwachsen  ist  —  In  deij 
letzten  drei  Jahrzehnten  hat  sich  in  zunehmendem  Maße  das  Intere^ 
tüchtiger  Forscher  den  physikalisch-chemischen  Fragen  zugewandt,  üisJ 
besondere  solchen,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  thermochemiJ 
schem  und  optischem  Yerhalten  der  Körper  mit  ihrer  chemischen  Zaj 
sammensetzung  betreffen. 

Aber  auch  ein  anderes  Gebiet,  das  der  chemischen  Verwandt^ 
Schaft,  ist  durch  die  oben  angedeuteten  Forschungen  und  Bestrebung 
gen  reich  befiruchtet  worden.  Mit  Hilfe  physikalisch-chemischer  M^ 
thoden  und  damit  verbundener  Bechnung  hat  man  die  so  alte  Frag^ 
nach  der  Ursache  und  dem  Wesen  der  chemischen  Affinität  zu  löseii 
begonnen.  An  die  Darlegung  der  Entwickelung  physikalisch-chemischej 
Forschungen  reiht  sich  daher  zweckmäßig  die  Geschichte  der  Verwand^ 
Schaftslehre.  Durchleuchtet  werden  beide  Gebiete  von  dem  Strebeij 
chemische  Vorgänge  der  mathematischen  Behandlung  zugänglich  z^ 
machen. 


Das  Verhalten  der  Gase  und  Dämpfe  hat  am  kräftigsten  ti 
fruchtbringenden  physikalisch  -  chemischen  Untersuchungen  angeregt 
wohl  deshalb,  weil  in  dem  elastisch-flüssigen  Aggregatzustande  die  phj^ 
sikalischen  Eigenschaften  eines  Körpers  am  ungetrübtesten  zum  Tor 
schein  kommen,  also  gesetzmäßige  Beziehungen  der  letzteren  zu  de] 
chemischen  Zusammensetzung  eines  solchen  ain  leichtesten  hervortreten! 

Dampf  dichtebestimmungen. 

Die  Gesetze  von  Boyle-Mariotte  und  von  Gay-Lussac,  doicli 
welche  die  Abhängigkeit  der  Gasvolume  von  dem  Druck  und  dei 
Temperatur  ausgesprochen  war,  hatten  den  Boden  für  die  Erkenntnis 
anderer  Beziehungen  wohl  vorbereitet  Gay-Lussac's  schon  bespro- 
chenes Volumgesetz  ^  war  die  erste  reife  Frucht,  welche  ganz  besonder 
der  Chemie  zu  Statten  kam.  —  Die  Avogadro*  zu  verdankende,  Bi0 
erst  viel  später  durchgedrungene  Erkenntnis  von  dem  innigen  Zusam- 
menhange zwischen   spezifischem  Gewicht  der  Gase  und  ihren  Mole« 

^  Vergl.  S.  174.  "  Vergl.  S.  175,  237. 
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lulargewiohten^  der  Sajiz  von  der  Proportionalität  dieser  mit  jenem 
«herrscht  noch  die  chemischen  üntersachnngen  bis  auf  den  heutigen 
!ag,  insofern  diese  ,^Yogadro'sche  Begel'^  als  unentbehrliches  Mittel 
nr  Bestimmung  der  Molekulargröße  chemischer  Verbindungen  dient 

In  richtiger  Würdigung  dieses  Hilüsmittels  hat  man  nach  Verein- 
ichung  und  Verfeinerung  der  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Ge- 
richtes von  Gasen  und  Dämpfen  dienenden  Methoden  gestrebt  — 
)umas  war,  wie  schon  erwähnt  wurde,  der  erste,  welcher  die  Wissen^^ 
chafli  mit  einer  allgemein  brauchbaren  Methode  der  Dampfdichte- 
)estunmung^  beschenkt  und  mittels  derselben  grofie  Erfolge  erzielt  hat 
-  Einen  anderen  Weg,  ak  Dumas,  welcher  direkt  das  Gewicht  eines 
^nau  ermittelten  Gas-  oder  Dampf^olums  bestimmte,  schlugen  Gaj- 
Linssac  und  nach  ihm  A.  W.  Hofmann'  ein,  welche  das  von  einer 
abgewogenen  Menge  des  zu  untersuchenden  Körpers  eingenonmiene  Gas- 
rohm  maßen. 

Zu  diesen  Methoden  ist  neuerdings  die  von  V.  Meyer'  hinzuge- 
Kommen,  welche  darauf  beruht^  daß  man  die  Menge  der  Luft  oder  eines 
ndifferenten  Gases  mißt,  welche  durch  das  aus  der  abgewogenen  Menge 
Substanz  entwickelte  Dampf^olum  verdrängt  wird.  —  Die  Verbesse- 
rungen, welche  diese  Bestinmiungsweisen  seit  ihrer  Einfahrung  erfahren 
haben,  können  hier  nicht  besprochen  werden;  wohl  aber  ist  daraufhin- 
zuweisen, daß  mittels  derselben  die  überaus  wichtige  Frage  nach  der 
relativen  Größe  der  Moleküle  und  Atome  von  Elementen  sowie  Ver- 
bindungen in  ganz  erheblichem  Maße  gefordert  und  aufgeklärt  wor- 
den ist 

Die  Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  von  Dämpfen  ist  in 
einigen  Fällen  das  sicherste  Mittel  gewesen,  um  zwischen  verschiedenen, 
stöchiometrisch  oder  auf  anderem  Wege  ermittelten  Werten  das  rich- 
tige Atomgewicht  von  Elementen  auszuwählen.  Um  nur  aus  neuerer 
Zeit  Thatsachen  zu  nennen,  sei  auf  die  Ableitung  der  Atomgewichte  von 
Silicium,  Beryllium,  Thorium,  sowie  Germanium  aus  den  Dampfdichten 
ihrer  Chloride  hingewiesen.  —  Gestützt  auf  Avogadro's  Satz,  daß  die 
Bampfdichten  den  Molekulargewichten  der  betreffenden  Körper  propor- 
tional sind,  hat  man  aus  dem  spezifischen  Gewicht  von  vergasten  Ele- 
menten die  überraschendsten  Schlüsse  auf  deren  Molekulargröße  bei 
verschiedenen  Temperaturen  ziehen  können.  Man  denke  an  die  Ergeb- 
nisse von  Dumas'  und  Mitscherlich's  Untersuchungen*  über  die 
Dampfdichten  des  Schwefels,  Arsens,  Phosphors,  Quecksilbers,  deren 
Moleküle  eine  verschiedene  Anzahl  Atome  enthalten,  wie  man  später 


*  Ann.  Chim.  Phyg.  88,  341.  »  Ber.  1,  198  (1868). 

»  Ber.  U,  1867  u.  2253  (1878).  *  Vergl.  S.  188. 
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nach  Wiederbelebung  des  Avogadro'schen  Satzes  aus  dem  spezifischen 
Gewicht  ihrer  Dämpfe  gesoblossen  hat  Femer  seien  die  wichtigen 
Versuche  von  V.  Meyer,  Nilson  und  Pettersson  über  die  Dichte 
von  Verbindungen  erwähnt,  besonders  solcher,  welche  bei  wechselo- 
den  Temperaturen  yerschiedenartige  Zusammensetzung  aufweisen.  Das 
Aluminiumchlorid  z.  B.  hat  bei  genügend  hoher  Temperatur  das  denk- 
bar einfachste  Molekulargewicht:  AlCl^,  bei  geringerer  das  doppelte: 
Äl^Gl^,  ähnlich  das  Zinnchlorür.  {SnCl^,  resp.  &n^Cl^  u.  a.  hl 

Diese  wenigen  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  des  Obigen  ge- 
nügen. Die  Bedeutung,  welche  man  den  Ergebnissen  von  Dampfdicht^ 
bestimmungen  beilegt,  erhellt  besonders  aus  dem  Umstände,  daß  man 
^us  solchen  Ermittelungen  am  sichersten  den  chemischen  Wert-  der 
Grundstoffe  abzuleiten  vermeint.  Welche  Vorsicht  aber  da  noch  erforderhch 
ist,  ergiebt  sich  aus  den  schwankenden  Zahlenwerten  und  wird  beson- 
ders durch  das  Verhalten  des  Aluminiumchlorids  nah.e  gelegt,  aus 
■dessen  Dampfdichte  man  bis  vor  kurzem  geschlossen  hatte,  das  Alumi- 
nium sei  vierwertig,  obwohl  das  gesamte  Verhalten  des  Elementes 
für  seine  Trivalenz  sprach,  welche  durch  die  Bestimmung  der  normalen 
Dichte  des  Dampfes  von  seinem  Chlorid  bestätigt  worden  ist 


Dissoziation. 

Aus  den  Beobachtungen  über  die  sogenannten  anomalen  Dampf- 
dichten, deren  Ursache  in  der  mit  steigender  Temperatur  zunehmen- 
den Zersetzung  von  Verbindungen  erkannt  wurde,  hat  sich  die  für  die 
physikalische  Chemie  so  wichtige  Lehre  von  der  Dissoziation  ent- 
wickelt, mit  welchem  Namen  jene  Zersetzungsweise  von  H.  de  St  Ciaire 
Deville  bezeichnet  worden  ist.  Von  ihm  rührt  die  erste,  seit  1857^ 
begonnene  systematische  Bearbeitung  dieses  Gebietes  her,  welches  später 
von  anderen  Forschern  —  ich  nenne  Debray,  Cahours,  Wurtz, 
Horstmann,  Isambert,  A.  Naumann  —  zum  Gegenstande  wichtiger 
Untersuchungen  gemacht  wurde.  Die  letzteren  beschränkten  sich  nicht 
nur  auf  die  Fälle  anormaler  Dampfdichten,  sondern  umfaßten  überhaupt 
die  mit  zunehmender  Temperatur  stufenweise  fortschreitenden  Zer- 
setzungen von  chemischen  Verbindungen. 

Verflüssigung  der  Gase. 

Die  Erforschung  des  tTberganges  von  Gasen  und  Dämpfen  in  den 
flüssigen,  resp.  festen  Aggregatzustand  hat  zu  überaus  wichtigen  Arbeiten 


*  Vergl.  Compt  rend.  45,  S57. 
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Anlaß  gegeben.  Man  erinnere  sich  der  umfassenden  Versuche  Fara- 
day's^  über  die  Verflüssigung  von  Gasen,  welche  damals  für  nicht 
verdichtbar  galten,  insbesondere  der  neuesten  Untersuchungen  von 
R  Pietet  und  Cailletet,*  Wroblevsky  und  Olzevsky,'  welche 
gezeigt  haben,  daß  kein  Gas  der  gemeinsamen  Wirkung  genügend  hohen 
Drackes  und  starker  Abkühlung  widersteht  Man  lernte  so  den  Stick- 
stoff, Wasser-  und  SauerstoflF,  das  Ozon  in  flüssiger  und  fester  Form 
kennen,  ja  man  konnte  die  Siedetemperaturen  derselben  bestimmen: 
durchweg  Entdeckungen  von  großer  Bedeutung. 

Andrews*  hatte  schon  früher  die  Bedingungen  des  Flüssigkeits- 
zustandes eines  Gases  zum  Gegenstande  gründlicher  Forschung  gemacht 
und  dabei  die  so  wichtigen  Begriffe  der  kritischen  Temperatur  und 
des  kritischen  Druckes  festgestellt,  nachdem  einige  Jahre  zuvor  von 
Mendelejeff*  grundlegende  Beobachtungen  darüber  angestellt  worden 
waren. 

Über  das  Verhalten  von  Gasen  zu  Flüssigkeiten  haben  die 
in  das  erste  Dezennium  unseres  Jahrhunderts  fallenden  Versuche  von 
Henry  und  von  Dalton  Aufklärung  gebracht,  insofern  sie  die  Ab- 
hängigkeit der  Absorption  von  Gasen,  resp.  Gasgemengen  von  dem 
darauf  lastenden  Druck  feststellten,  welches  Gesetz  durch  Bunsen's 
klassische  Untersuchungen®  bestätigt  wurde. 

Kinetische  Gastheorie. 

Die  gründliche  Erforschung  der  Gase,  insbesondere  ihres  physika- 
lischen Verhaltens,  hat  zur  Aufstellung  einer  Theorie  geführt,  durch 
welche  die  mannichfaltigen  Erscheinungen  der  Gase,  ihr  Verhalten  bei 
Druck-  und  Temperaturänderungen,  die  spezifische  Wärme,  Diffusion, 
Beibung  derselben  unter  gemeinsamem  Gesichtspunkt  zusammengefaßt 
und  befriedigend  erklärt  werden.  Diese  ., kinetische  Gastheorie**  ist, 
nachdem  ähnliche  Ideen  über  die  Natur  der  Gase  schon  in  früherer 
Zeit  von  D.  Bernouilli,  Herapath,  Joule  geäußert  waren,  erst  von 
Krönig,  und  namentlich  von  Clausius  (1857)  ausgebildet  und  zur 
Geltung  gebracht,  spater  von  v.  d.  Waals  u.  a.  noch  erweitert  worden. 
Man  kann  dieselbe  als  eine  reife  Frucht  der  mechanischen  Wärmetheorie 
bezeichnen.  ^ 

^  Philos.  Transact.  f.  1828,  S.  160;  1846,  S.  1. 

'  Compt  rend.  86,  1213  (1877).  »  Ann.  Phys.  N.  F.  20,  243  u.  a. 

*  Pogg.  Ann.  Ergänz.-Bd.  6,  64  (1871).  *  Ann.  Chem.  119,  11. 

*  Ann.  Chem.  98,  1  (1855). 

'  Bezüglich  der  Entwickelnng  obiger  Theorie  sei  auf  0.  E.  Meyer's  Werk: 
^'«  kinetisehe  Theorie  der  Oase  (Breslau,  1877)  verwiesen. 


874  Spektralanalyse,  —  Aiomvoltmie  fester  und 


Spektralanalyse. 

Von  besonders  tief  eingreifender  Bedeutung  für  die  physikalisch« 
Chemie  erwiesen  sich  die  Untersuchungen  über  das  optische  Verhalten 
der  Gase  und  Dämpfe  im  glühenden  Zustande.  Aus  ganz  unschein- 
baren, nicht  zusammenhängenden  Beobachtungen  von  Marggrat 
Herschel  u.  a.  über  das  licht  der  durch  Salze  geßrbten  Flammen 
hat  sich  die  Spektralanalyse  entwickelt  Zwar  hatten  schon  verschie- 
dene Physiker,  wie  Talbot,  Miller,  Swan,  das  Spektrum  solcher 
Flammen  untersucht;  aber  erst  nachdem  G.  Kirchhoff^  im  Jahre  1860 
den  wichtigen  Satz  ausgesprochen  und  bewiesen  hatte,  daß  jeiler 
glühende  Körper  die  Lichtstrahlen  in  demselben  Verhältnis  aussendet 
in  welchem  er  sie  absorbiert,  ist  die  Spektralanalyse  von  B,  Bunsen 
und  G.  Kirchhoff  als  wichtige  Disziplin  ausgebildet  worden;  ihre  Be- 
deutung für  die  analytische  Chemie  wurde  schon  gewürdigt 

Der  erweiterten  Anwendung  der  Spektralanalyse  zur  Ermittelung 
der  Zusammensetzung  von  Himmelskörpern,  somit  der  festeren  Begrün- 
dung einer  Astrophysik,  sei  hier  nur  kurz  gedacht  —  Für  die  allgemeine 
Chemie  scheinen  die  Bestrebungen,  harmonische  Verhältnisse  der  Spek- 
trallinien und  Beziehungen  dieser  zu  den  Atomgewichten  der  Körper 
aufeufinden,  welche  solche  Linien  liefern,  Stützen  zu  versprechen,  wie 
die  Arbeiten  von  Maxwell,  Stoney,  Soret,  Lecoq  de  Boisbaudran 
erkennen  lassen.  —  Eine  vollständige  Theorie  der  den  Gasen  eigentüm- 
lichen Spektralerscheinungen  ist,  trotzdem  es  an  ausgezeichneten  grund- 
legenden Arbeiten  nicht  fehlt,  noch  der  Zukunft  vorbehalten. 


Atomvolume  fester  und  flüssiger  Körper. 

Das  Streben,  Beziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften 
fester  und  flüssiger  Körper  und  deren  chemischen  Zusammen- 
setzung festzustellen,  wird  durch  zahlreiche  Arbeiten  bekundet,  von 
denen  einige  hervorragende  hier  zu  nennen  sind.  —  Das  spezifische 
Gewicht  von  Elementen  und  Verbindungen  ist  als  besonders  wichtige 
Konstante  zuerst  in  umfassender  Weise  von  H.  Kopp  mit  der  atomisti- 
schen  Zusammensetzung  der  untersuchten  Stoffe  in  Zusammenhang  ge- 
bracht worden.  Durch  Feststellung  der  Atomvolume  oder  spezi- 
fischen Volume  der  letzteren  gelang  es  diesem  Forscher,  manche 
Regelmäßigkeiten  aufzufinden,  namentlich  die  den  Atomen  der  in  Ver- 


*  Pogg.  Ann.  109,  275. 
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undungen  fdngierenden  Elemente  zukommenden  spezifischen  Yolnme 
iu  ennitteln ;  damit  aber  war  die  Möglichkeit  gegeben,  das  Atomyolom 
[ompliziffli«r  Verbindungen  zu  berechnen,^ 

Neuere,  ähnliche  Ziele  yerfolgende  Arbeiten  haben  zumeist  an 
lopp's  Grundsätze  angeknüpft;  sie  enthalten  manche  neue  Gesichts- 
mnkte  und  haben  mehrfach  zu  Modifikationen  der  von  ihm  ermittelten 
Werte  geführt;  es  seien  die  neueren  Untersuchungen  von  Thorpe, 
Lossen,  Staedel,  B.  Schiff  genannt  —  Der  früher  angenommene 
^tz,  daß  die  Atomvolume  der  Elemente  in  ihren  Verbindungen  meist 
imTeranderlich  seien,  ist  durch  die  späteren  Arbeiten  stark  erschüttert 
w^orden.  —  Von  den  zahlreichen  Versuchen,  die  Volumverhältmsse  fester 
Verbindungen  mit  deren  atomistischen  Zusammensetzung  in  Beziehung 
m  bringen,  sind  außer  denen  H.  Eopp's  noch  die  yon  Schroeder 
bemerkenswert,  welcher  in  der  Annahme  von  Volumeinheiten,  so- 
genannten Steffen,  chenüsch  ähnlicher  Elemente  den  Schlüssel  zur  Lö- 
sung der  Torliegenden  Frage  gefunden  zu  haben  vermeinte.  —  Auch 
hier  muß  man  eingestehen,  yon  der  Erkenntnis  eines  die  Atomvolume 
fester  oder  flüssiger  Körper  beherrschenden  Gesetzes  noch  fem  zu  sein, 
während  bei  Gasen  die  so  ein&chen  gesetzmäßigen  Beziehimgen  zwischen 
spezifischem  Grewicht  und  Zusammensetzung  frühzeitig  klargelegt  wor- 
den sind.* 


Siedepunktsregelmäßigkeiten. 

Auf  Beziehungen  zwischen  der  Siedetemperatur  und  der  Zusammen- 
setzung namentlich  organischer  Verbindungen  haben  ebenfalls  zuerst 
H.  Eopp's  klassische  Untersuchungen'  hingewiesen,  insofern  er  aus  seinen 
Versuchen  folgerte,  daß  gleichen  Unterschieden  in  der  Zusammensetzung 
organischer  Körper  annähernd  gleiche  Differenzen  der  Siedepunkte  ent- 
sprechen. Wenn  auch  diese  vermeintliche  Gesetzmäßigkeit  sich  nur  fOr 
einige  Eörpergruppen  als  zutreffend,  für  andere  Beihen  als  unzulässig 
erwies,  so  war  doch  durch  jene  Arbeiten  Kopp's  ein  kräftiger  Anstoß 
gegeben,  nach  thatsächlichen  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und 
chemischer  Zusammensetzung  zu  suchen. 

Die  Frage,  in  welcher  Weise  die  verschiedenartige  chemische  Kon* 
stitution  isomerer  und  chemisch  ähnlicher  Körper  auf  die  Siedetempe- 
ratur der  letzteren  Einfluß  übt^  tauchte  auf  und  wurde  schon  von  Kopp* 

^  Vergl.  Kopp*B  bahnbrechende  Untersuchnngen  Ann.  Cham.  41,  79,  femer 
•B,  153  u.  303.  «  VeigL  S.  371. 

'  Ann.  Chem.  41,  86  n.  169;  56,  166  n.  a.  m. 
*  Ann.  Chem.  60,  142  u.  96,  1  £E: 
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einer  Prüfung  unterworfen.  Durch  spätere,  weiter  ausgedehnte  For- 
schungen ^—  ich  erinnere  nur  an  die^  von  Linnemann,  Schorlemmer, 
Zincke,  Naumann  u.a.  —  sind  zahhreiche Begehoiäßigkeiten  aufgedeckt 
worden,  ohne  daß  übrigens  ein  Gesetz,  welches  die  Abhängigkeit  des  Koch- 
punktes yon  der  chemischen  Konstitution  präcis  ausspricht,  hätte  auf- 
gefunden werden  können:  genug,  daß  ein  bestimmter  Zusammenhang 
zwischen  beiden  festgestellt  ist.  —  Vielleicht  werden  weniger  die  Regel- 
mäßigkeiten, als  die  zuweilen  wahrgenommenen  anomalen  Verhält- 
nisse, wie  die  Abnahme  der  Siedetemperatur  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht, z.  B.  bei  Glykolen,  einigen  Chlorverbindungen  etc.  zu  einer  nähe- 
ren Erkenntnis  des  gesuchten  inneren  Zusammenhanges  leiten. 

An  eifrigen  Bemühungen  hat  es  nicht  gefehlt,  regelmäßige  Be- 
ziehungen zwischen  den  Temperaturen,  bei  denen  feste  Körper  in  den 
flüssigen  Zustand  übergehen,  und  deren  Zusammensetzung  zu  entdecken: 
das  früher  beliebte  unsichere  Tasten  ist  von  geringem  Werte  gewesen. 
Wichtiger  sind  die  Untersuchungen,  welche  die  Bestimmung  der  Schmelz- 
und  Erstarrungswärmen  zum  Gegenstande  haben,  z.  B.  die  von  Pet- 
tersson  und  Nilson,  sowie  die  Versuche  über  die  Beeinflussung  der 
Schmelzpunkte  durch  den  Druck  (Bunsen,  W.  Thomson). 


Kaoult's  Erstarrungsgesetz. 

Ganz  besonders  bedeutungsvoll  sind  die  der  neuesten  Zeit  ange- 
hörenden Versuche  von  Kaoult,  de  Coppet  u.  a.  gewesen;  dieselben 
haben  das  überraschende  Ergebnis  gehabt,  daß  der  Erstarrungspunkt  eines 
Lösungsmittels  in  gesetzmäßiger  Weise  durch  darin  gelöste  StoflFe  herab- 
gedrückt wird.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  molekulare  Mengen 
der  letzteren,  in  gleichen  Gewichtsteüen  des  Mittels  gelöst,  dessen  Er- 
starrungspunkt um  den  gleichen  Wert  herabsetzen.*  Diese  vielseitig 
bestätigte  Wahrnehmung  kann  nun  umgekehrt  als  Mittel  zur  Bestim- 
mung der  Größe  des  Molekulargewichts^  von  Substanzen  dienen,  xmd 
so  werden  aus  einfachen  Beobachtungen  Schlüsse  von  der  größten 
Tragweite  gezogen.    Namentlich  sei  an  die  interessanten  Folgerungen 

*  Vergl.  A.  Naumann,  AUgem.  u.  physikal.  Chemie  (1877)  S.  553  ff. 

'  Raoult  bezeichnet  die  Gesetzmäßigkeit  als  Loi  generale  de  la  eongiiation 
und  giebt  derselben  folgende  Fassung:  „Löst  man  1  Mol.  einer  Substanz  in 
100  Mol.  eines  beliebigen  Lösungsmittels,  so  wird  der  Erstarrungspunkt  des 
letzteren  um  0,63  <>  herabgedrückt."     (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2,  92). 

"  Die  Chemiker  haben  nicht  gesäumt,  mit  Hilfe  des  Raoul tischen  Verfah- 
rens Molekulargewichtsbestimmungen  auszufuhren  (veigl.  Y.  Meyer,  Ber.  SL 
586,  1068;  Auwers,  das.  S.  701;  Beckmann,  das.  21,  766,  1163  etc.). 
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rinnert,  welche  yan't  Hoff,  Arrhenius,  Ostwald,  Planck  daraus 
]  bezag  auf  die  Konstitution  der  in  verdünnten  Lösungen  enthaltenen 
alze  abgeleitet  haben.  ^  Man  ist  so  zu  der  Ansicht  gelangt,  daß  die 
'tzteren  sich  im  Zustande,  weitgehender  Dissoziation  befinden,  derart 
aß  z.  B.  Chlomatrium  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  nicht  als  sol>  ] 
heSy  sondern  daß  Chlor-  und  Nathumatome  vorhanden  sind ;  dem  Che- 
liker  wird  eine  solche  Vorstellung  zunächst  nicht  einleuchten. 

Parallel  mit  Baoult's  u.  a.  Beobachtungen  über  die  Erstarrungs- 
^mperatur  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Molekulargewicht  der  gelösten 
[örper  ist  eine  ähnliche  Beziehung  zwischen  dem  Dampfdruck  eines 
ösnngsmittels  und  der  Molekulargröße  der  gelösten  Substanzen,  welche 
enselben  vermindern,  aufgefunden  worden.* 


Spezifische  Wärme  fester  Körper. 

Zu  den  wichtigsten  Errungenschaften  der  physikalischen  Chemie 
ehören  die  Arbeiten  über  die  spezifische  Wärme  von  Elementen,  sowie 
erbindungen;  dadurch  wurde  die  Abhängigkeit  dieser  physikalischen 
i^enscliaft  von  der  atomistischen  Zusammensetzung  festgestellt.  Erinnert 
»i  an  den  Dulong-Petit'schen  Satz  von  der  annähernden  Gleichheit 
BT  Atomwärmen  starrer  Elemente,  dessen  Bedeutung  für  die  Ent- 
ickelung  der  Atomlehre  schon  im  allgemeinen  Teile  dargelegt  worden 
t,'  femer  an  die  Erweiterung  dieses  Satzes  durch  Neümann,  an  die 
ertiefang  desselben  durch  Regnault's  klassische  Arbeiten,  sowie  durch 
ie  von  H.  Kopp,  Weber  u.  a.,  welche  den  Beweis  lieferten,  daß  die 
)ezifisclie  Wärme  mit  der  Temperatur,  bei  der  sie  bestimmt  wird, 
?randerlicli  ist.  —  Wurde  auch  das  Vertrauen,  welches  man  in  die 
nwendbarkeit  der  Dulong-Petit'schen  Kegel  gesetzt  hatte,  durch 
ie  starken  Unregelmäßigkeiten  bei  einigen  Elementen  erschüttert,  so 
4gte  sich  doch  in  vielen  Fällen  die  Brauchbarkeit,  ja  der  hohe  Wert 
?s  Prinzips,  welches,  wie  Berzelius  voraussah,  „die  Grundlage  einer 
?r  schönsten  Seiten  der  chemischen  Theorien"  ausgemacht  hat  — 
»ie  ISrforschung  der  spezifischen  Wärme  von  Flüssigkeiten  hat  nicht 
i  so  allgemeinen  Schlußfolgerungen  geleitet,  wie  solche  sich  aus  der 
>ezifischen  Wärme  fester  Körper  ergaben. 

1  Vergl.  Zeitachr.  physik.  Cham.  Jahrg.  2  (1888). 

•  VergL  Baoult,  Compt  rend.  87,  167.  *  VergL  S.  178. 
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Optisches  Verhalten  fester  und  flüssiger  Körpen 

Eine  lange  Beihe  ausgezeichneter  Experimentaluntersuchungen  ^ 
durch  das  Bestreben  angeregt  worden,  Beziehungen  zwischen  dem  op 
tischen  Verhalten  fester  und  flüssiger  Stoffe  und  deren  chemischen  Zu 
sammensetzung  aufzufinden.  —  Über  die  Lichtbrechung  und  ihre 
Zusammenhang  mit  der  Konstitution,  insbesondere  organischer  Verbia 
düngen,  haben  nach  früheren  Arbeiten  yon  Becquerel,  Cahours 
Deville  die  wichtigen  Forschungen  von  Gladstone  und  Dale,  Lan 
dolt,  Brühl,  Kanonnikoff  u.  a.  wertvolle  Aufschlüsse  gebracht^ 

Durch  Feststellung  der  den  einzelnen  Atomen  der  Elemente  innei 
halb  ihrer  Verbindungen  zukommenden  Refraktionsäquivalente  u 
es  gelungen,  stöchiometrische  Begelmäßigkeiten  der  Lichtbrechung  ad 
zudecken.  —  Besonders  hohes  Interesse  hat  der  Nachweis  zu  bean 
spruchen,  daß  die  verschiedenartige  Punktion  oder  Bindungsweise  d« 
Elemente,  namentlich  des  Kohlenstoffs,  von  maßgebendem  Einfloß  ai 
die  Molekularrefraktion  ist  Kennt  man  die  letztere  genau,  so  nn 
Rückschlüsse  aus   dem  Lichtbrechungsvermögen   auf  die  Konstitutia 


Auf  die  Bedeutung  der-  an  Kiystallen  zu  beobachtenden  Lichtbn 
chungsverhältnisse  für  die  Krystallographie,  insbesondere  auf  die  gnuu 
legenden  Arbeiten  Brewster's  und  Fresnel's  kann  hier  nur  flüchti 
hingewiesen  werden. 

Eine  andere  optische  Eigenschaft  mancher  Körper,  namentli€ 
organischer,  hat  gerade  in  neuester  Zeit  das  Interesse  der  Chemik< 
stark  erregt:  die  Cirkularpolarisation,  welche  man  in  nahe  B^ 
Ziehung  zu  der  chemischen  Konstitution  der  betreffenden  Körper  2 
bringen  versucht  hat  —  Nach  den  ersten  denkwürdigen  Untei 
suchungen  von  Arago,  Biot  und  Seebeck  blieb  die  Beobachtung,  da 
einige  Stoffe,  sei  es  im  festen  oder  flüssigen  Zustande,  die  Polarisation: 
ebene  des  Lichtes  zu  drehen  vermögen,  eine  lediglich  für  die  Phvsi 
wichtige  Thatsache.  Erst  durch  Pasteur's  schöne  Arbeiten*  über  di 
optisch  aktiven  Weinsäuren  und  über  die  daraus  hervorgehende  inaktiv 
Traubensäure  wurden  Beziehungen  der  optischen  Aktivität  zur  Krjstal 
form  aufgefunden  und  solche  zur  chemischen  Zusammensetzung  ai 
gebahnt. 

Dem  Streben,  über  die  letztere  Frage  Aufklärung  zu  erhalten,  u 


^  Litteratnr   darüber  s.  Landolt  u.  Börnstein,   Physik,    Ohem.    Tabelk 
S.  220;  sodann  Oatwald,  Lehrbuch  I,  437  ff. 

»  Compt.  rend.  28,  535  (1848);  29,  297;  81,  480- 
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e  gleichzeitig  im  Jahre  1874  von  LebeP  und  vanH  Hoff  auf- 
stellte Theorie  entsprungen,  welcher  die  Hypothese  zu  Grunde  liegt, 
iß  die  Ursache  der  Aktivität  in  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
)ffatom  zu  suchen  sei,  d.  h.  in  einem  solchen,  welches  mit  vier  yer- 
hiedenen  Atomen  oder  Badikalen  verbunden  ist  Bestätigt  sich  diese 
anahme  voUkonunen  —  für  dieselbe  spricht  die  Thatsa^he,  daß  in 
len  optisch  aktiven  Verbindungen,  deren  Konstitution  man  genügend 
naa  festgestellt  hat,  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten 
;  — ,  dann  darf  man  von  der  Erkenntnis  eines  inneren  Zusammen- 
uDges  jener  physikalischen  Eigenschaft  mit  der  chemischen  Konstitu- 
)n  reden. 

Auf  van't  Hoffs  räumliche  Vorstellung  von  der  Verteilung  der 
er  Valenzen  des  als  Tetraeder  gedachten  Kohlenstoffatoms  und  auf  die 
rweiterung  dieser  Hypothese  durch  J*  Wislicenus,  welcher  mittels 
xselben  die  Konstitution  und  Bildung  geometrischer  Isomeren, 
B.  der  Fumar-  und  Maleinsäure,  der  Krotonsäuren,  sowie  Abkömm- 
ige derselben,  erklärt  hat,  sei  hier  noch  einmal  kurz  hingewiesen,' 
ihon  jetzt  haben  sich  solche  Spekulationen  frachtbar  gezeigt,  insofern 
8  auf  neue,  bis  dahin  übersehene  Verhältnisse  hinführten. 

Im  Anschluß  an  das  über  Cirkularpolarisation  Gesagte  sei  hier 
9ch  der  Untersuchungen  über  die  durch  einen  Magnet  bewirkte 
rehung  der  Polarisationsebene  kurz  gedacht,  weil  auch  hierbei  stöchio- 
letrische  Regelmäßigkeiten,  d.  h.  Beziehungen  der  magnetischen 
irkularpolarisation  zu  der  chemischen  Konstitution,  durch  die  sorg- 
Jtigen  Arbeiten  Perkin's*  zu  Tage  getreten  sind. 


Diffusion  und  ähnliches. 

Die  unter  der  Bezeichnung  „Kapillarität'^  zusammengefaßten 
igenschaften  von  Flüssigkeiten,  sowie  die  Reibung  und  Diffusion 
össiger,  resp.  gelöster  Körper  haben  zu  zahlreichen  wertvollen  Unter- 
ichungen  Anlaß  gegeben.  Man  darf  die  Hoffnung  hegen,  daß  durch 
enaue  Messung  der  diesen  Eigenschaften  zugehörigen  Konstanten  Ma- 
srial  zur  Bestimmung  der  Molekulargröße  flüssiger  Körper  gewonnen 
erden  wird,  welche  Aufgabe  bis  jetzt  nur  unvollkommen  gelöst  ist 
rwähnt  seien  die  Arbeiten  über  Kapillaritätserscheinungen  von 
Suincke,  Mendelejeff,  Wilhelmy,  Volkmann,  R  Schiff,  Traube, 


^  Bull.  80C.  chim.  (2)  22,  337.  *  Bull.  soc.  chim.  (2)  28,  295. 

•  VergL  S.  287.  *  Joum.  pr.  Cham.  (2)  81,  481;  82,  523. 
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welche  einen  Zusammenhang  der  Kapillarität  mit  der  ehemischen  Zi 
sammensetzung  außer  Zweifel  gestellt  haben. 

Zur  Erforschung  der  Flüssigkeitsreibung  und  der  Diffusion  babei 
insbesondere  Graham's  denkwürdige  Untersuchungen  ^  einen  wichtigei 
Anstoß  gegeben;  auch  hierbei  ergaben  sich  Beziehungen  zwischen  diese 
Erscheinungen  und  der  chemischen  Zusammensetzung.  Seine  ai 
dem  Verhalten  der  Körper  bei  der  Diffusion  abgeleitete  ünterscha 
düng  der  Stoffe  in  Krystallolde  und  CoUoIde  sei  kurz  erwähnt  - 
Die  für  die  Physiologie  so  wichtigen  Arbeiten  über  die  mit  der  Di 
fusion  verwandten  Osmose  von  Jelly,  C.  Ludwig,  Pfeffer,  Brück 
mögen  hier  andeutungsweise  erwähnt  werden. 

Elektrolyse  flüssiger  oder  gelöster  Körper. 

Die  Bedeutung  der  ersten,  diesen  Gegenstand  betreffenden  Arbeit€ 
für  die  Entwickelung  der  elektrochemischen  Theorie  ist  schon  im  allg! 
meinen  Teile  kurz  dargelegt  worden.*  Die  frühzeitig  angenommenen  B 
Ziehungen  zwischen  Elektrizität  und  chemischen  Vorgängen  erhielten  d 
schönste  Bestätigung  durch  das  von  Faraday  entdeckte  Gesetz  der  fim 
eleJOrolytischen  Aktion,  wonach  das  gleiche  Quantum  Elektrizität  beim  Durel 
gang  durch  verschiedene  Elektrolyte  äquivalente  Mengen  der  analogt 
Stoffe  an  den  beiden  Polen  abscheidet.'  Dieses  Gesetz  wurde  von  Bei 
zelius  lebhaft  bestritten,  weil  für  ihn  dasselbe  zu  bedeuten  schien,  daßal 
durch  den  Strom  aus  Verbindungen  abgeschiedenen  Komponenten  die» 
durch  gleich  große  Verwandtschaft  zusammengehalten  seien,  —  Spät*^ 
Experimentaluntersuchungen  haben  die  Giltigkeit  dieses  «Gesetzes  i 
vollem  Umfange  bestätigt  und  lassen  eine  definitive  Lösung  der  : 
wichtigen  Frage  nach  den  chemischen  Äquivalenten,  und  somit  nac 
der  wahren  Sättigungskapazität  der  Grundstoffe  erhoffen;  es  sei  a 
ßenault's*  wichtige  Versuche  über  die  verschiedenen  „elektrolytische 
Äquivalente"  eines  und  desselben  Elementes,  je  nach  den  Verbindungti 
in  denen  dasselbe  enthalten  ist,  erinnert. 

An  der  Hand  solcher  und  anderer  Beobachtungen  ist  der  Vorgan 
der  Elektrolyse  selbst  klarer  geworden,  insofern  man  die  innigt- 
Wechselbeziehungen  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie  d 
kaimt  hat.  Im  Lichte  dieser  geläuterten  Auffassung  erscheint  da 
Faraday'sche  Gesetz  als  Ausdruck  der  Thatsache,  daß  die  gleicL 
Elektrizitätsmenge  zum  Durchgang  durch  verschiedene  Elektrolyt-e  äqu 
valenter  Mengen  der  Ionen  bedarf.     Die  elektrische  Leitungsfahigkti 

»  Ann.  Chem.  Bd.  77,  80,  128.  »  Vergl.  S.  186. 

«  Vergl.  S.  185.  *  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  U,  137. 
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i  nebst  ihren  Beziehungen  zu  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  zur 
emischen  Zusammensetzung,  häufig  zum  Gegenstände  von  Unter- 
2himgen  gemacht  worden;  es  seien  die  von  G.  Wiedemann,  Lenz, 
mg,  W.  Ostwald  erwähnt  Insbesondere  haben  die  neuen  For- 
mngen  des  zuletzt  Genannten  höchst  wichtige  Beziehungen  zwischen 
r  Leitungsfahigkeit  von  Säuren  und  deren  Affinität,  Basen  gegen- 
er,  ergeben. 

Anch  den  Magnetismus  hat  man  mit  chemischen  Verhältnissen 
r  betreffenden  Stoffe  in  Zusammenhang  zu  bringen  versucht  Die 
itersuchungen  von  Plücker  und  namentlich  von  G.  Wiedemann^ 
ben  in  der  That  zu  einigen  regelmäßigen  Beziehungen  zwischen  der 
tensitat  des  Magnetismus  von  Verbindungen  und  ihrer  chemischen 
itur  hingeleitet 


Isomorphie  und  ähnliches. 

Von  großer  Bedeutung  für  die  Entwickelung  chemischer  Lehren  ist 
J  Erforschung  des  Zusammenhanges  zwischen  der  Form  fester  Körper 
id  der  chemischen  Zusammensetzung  letzterer  gewesen.  Die  Ausbildung 
r  Krystallographie  kam  zunächst  der  Mineralogie  zu  statten,  aber  in  ihrem 
?fölge  wurde  die  Isomorphie  entdeckt,  welche  —  wie  schon  im  allge- 
?iiien  Teile  auszuführen  war^  —  großen  Einfluß  auf  die  Atomlehre  aus- 
übt hat  Das  Verdienst  von  E.  Mitscherlich,  welcher  selbst  G.  Rose 
i  zu  verdanken  hatte,  sei  hier  nochmals  in  Erinnerung  gebracht 
itscherlrch  beseitigte  die  irrigen  VorstellungeD,  nach  welchen  die  Kry- 
illgestalt  einem  Körper  durch  Beimischung  geringer  Mengen  anderer 
offe  aufgezwängt  werde,  und  zeigte  unwiderleglich  den  Zusammen- 
ng  zwischen  Krystallform  und  Zusammensetzung  der  Stoffe,  —  Seine 
id  Berzelius'  Folgerung,  daß  bei  wahrer  Isomorphie  mehrerer  Körper 
5  chemische  Konstitution  der  letzteren  bekannt  sei,  sobald  man  nur 
e  eines  derselben  kenne,  weil  die  gleiche  Krystallgestalt  „mechanische 
%e  der  Gleichheit  in  der  atomistischen  Konstitution  ist":  diese  Fol- 
Tung  wurde,  bald  durch  entgegenstehende  Beobachtungen  erschüttert, 
an  lernte  die  Isomorphie  ungleich  konstituierter,  dagegen  die  Hetero- 
orphie  analoger,  ja  gleich  zusammengesetzter  Körper  kennen;  Mit- 
ilierlich  selbst  reihte  seiner  glänzenden  Entdeckung  der  Isomorphie 
e  der  Dimorphie,  resp.  PolymxyrpMe  an,  Scherer  lehrte  Fälle  der 
genaimten  pdymerm  Isomorphie  kennen,  welche  zeigten,  daß  elemen- ' 


'  Pogg.  Ann.  127,  1;  186,  177.  »  Vergl.  S.  179. 
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tare  Atome  durch  Atomgrappen  ohne  Änderung  der  Krystallform  lei 
treten  werden  können. 

Solche  und  andere  Thatsachen  haben  zur  Folge  gehabt,  daß  mai 
zur  Einsicht  gelangte,  die  Isomorphie  sei  als  Mittel  zur  Erkennnii 
der  chemischen  Konstitution  nur  mit  großer  Yorsicht  anzuwenden ,  d 
sonst  Fehlschlüsse  unvermeidlich  sind.  —  Auf  die  späteren  XJntei 
suchungen  von  H.  Kopp  über  die  Beziehungen  zwischen  IsomorpU 
und  Atomvolum,  auf  die  von  Schrauf,  Pasteur  u.  a.  über  die  Ei 
scheinungen  des  Isogonismus  sei  hier  flüchtig  hingewiesen.  —  P.  Groth 
hat  die  Frage,  welche  Änderungen  der  Krystallform  durch  Snbstitutioi 
einzelner  Atome  mittels  anderer  Atome  oder  Radikale  eintreten,  Im 
einigen  Gruppen  organischer  Verbindungen  systematisch  bearbeitet  Di 
Erscheinung  der  einseitigen  Änderung  von  Krystallformen  infolge  obigi 
Substitution  bezeichnet  derselbe  als  MorphotropU.  Die  Erforschung  die^ 
neu  aufgeschlossenen  Gebietes  wird  noch  manche  Arbeit  erheischen. 

Mit  der  Polymorphie,  der  Thatsache,  daß  dieselbe  chemiscb 
Substanz  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann,  steht  die  sogenannt 
Jüotrqpie  von  Elementen  und  Verbindungen  mutmaßlich  in  nahei 
Zusammenhange.  Ein  gewichtiger  Unterschied  zwischen  beiden  Arte 
von  Erscheinungen  liegt  wohl  darin,  daß  in  letzterem  Falle  außer  de 
physikalischen  Verschiedenheiten  auch  chemische  hervortreten.  Ai 
die  Entdeckung  einzelner  besonders  wichtiger  „allotroper  Modifikationen 
von  Elementen  ist  schon  in  der  Geschichte  dieser  hingewiesen.'  Hfe 
sei  noch  bemerkt,  daß  als  ein  wesentlicher  Fortschritt  auf  diesem  (h 
biete  die  Erforschung  der  physikalischen  Konstanten  solcher  Allotropia 
z.  B.  der  spezifischen  Wärme,  Verbrennungswärme,  Atomvolum  etc.  i 
begrüßen  ist* 

Im  allgemeinen  neigt  man  sich  der  Auftiassung  zu,  für  die  B 
scheinung  der  Allotropie  dieselbe  Ursache  anzunehmen,  welche  di 
Polymerie  zu  Grunde  liegt,  also  jene  durch  die  Voraussetzung  zu  ei 
klären,  daß  eine  verschiedene  Anzahl  Atome  zu  ungleichartigen  Moh 
külen  zusammengetreten  ist;  für  Sauerstoff  und  Ozon  konnte,  wie  sehe 
bemerkt,  die  Molekulargröße  festgestellt,  und  dadurch  ihre  Verschieden 
heit  gedeutet  werden. 


Thermochemie. 

Die  Wärmemengen,  welche   bei  chemischen  Vorgangen,  infolf 
dieser,  erzeugt  werden,  hat  man  frühzeitig  zu  bestimmen  ange£ängei 

»  Pogg.  Ann.  141,  31.  »  VergL  S.  318. 

'  VergL  die  Arbeiten  von  Hittorff,  Lemoine  XL  a. 
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der  Meinung,  damit  ein  Maß  für  die  bei  jenen  Prozessen  thätige 
»rwandischaft  zu  gewinnen.  Aber  die  älteren  Bemühungen  von 
iplace  und  Lavoisier,  von  Davy,  Eumford  u.  a.  blieben  unvoll- 
unmen,  weil  die  Methoden  zur  Ermittelung  der  Wärmemengen  zu 
igenaa  waren. 

Die  Thermochemie  wurde  erst  seit  der  exakten  Messung  der  mit 
emischen  Vorgängen  verbundenen  Wärmetönungen  begründet.  Von 
Sheren  Untersuchungen  sind  namentlich  die  von  Favre  und  Silber- 
ann über  Verbrennungswärmen  zu  nennen,  weil  diese  Forscher  das 
üorimeter  ganz  wesentlich  verbessert  haben.  Sodann  ist  an  die  fast 
rgessenen  Arbeiten  von  G.  H.  Heß^  nachdrücklich  zu  erinnern, 
deher  im  Jahre  1840  auf  Grund  von  Beobachtungen  das  außer- 
dentlich  wichtige  Prinzip  von  der  Konstanz  der  Wärmesummen  und 
imit  eine  Anwendung  des  ersten  Satzes  der  mechanischen  Wärme- 
eorie  auf  chemische  Vorgänge  lehrte,  ehe  die  letztere  aufgestellt  war. 

Durch  dieses  Prinzip  von  Heß'  wird  festgestellt,  daß  die  einem 
lemischen  Vorgange  entsprechende  Wärmeentwickelung  stets  dieselbe 
\  ob  der  Vorgang  auf  einmal  oder  in  beliebig  vielen  und  beliebig  ge- 
ennten  Abteilungen  verläuft.  —  Dieser  Satz  bildet,  in  Verbindung  mit 
im,  50  Jahre  früher  von  Lavoisier  und  Laplace  deduktiv  abgeleiteten 
rinzip,  nach  welchem  zur  Zersetzung  einer  Verbindung  in  ihre  Be- 
Bndteile  ebenso  viel  Wärme  verbraucht,  als  bei  ihrer  Bildung  aus 
tzteren  erzeugt  wird,  die  Grundlage  der  Thermochemie. 

Seitdem  die  Auffassung  der  Wärme,  als  einer  Bewegung,  in  der 
techanischen  Theorie  ihren  sicheren  Ausdruck  gefanden,  seitdem  ins- 
sondere  der  Begriff  der  Energie  sich  entwickelt  hat,  erscheinen  jene 
önzipien  als  selbstverständliche  Folgerungen  der  Theorie.  —  Die  erste 
ewußte  Anwendung  der  mechanischen  Wärmetheorie  auf  thermo- 
liemische  Prozesse   geschah  durch  Jul.  Thomsen,'  welcher  es  sich 


^  W.  Ostwald  hat  das  Verdienst  gehabt,  in  seinem  Lehrbuch  der  allge- 
einen  Chemie  Bd.  II,  S.  9  auf  die  Leistungen  des  Petersburger  Chemikers 
ieß,  als  des  BegrCbiders  der  Thermochemie,  mit  Nachdruck  hinzuweisen.  Ost- 
Äld  spricht  sich  darüber  a.  a.  O.  8.  12  treffend,  wie  folgt,  aus:  „Es  wieder 
Dlt  ridi  an  ihm  das  Schicksal  J.  B.  Bichter's,  dessen  Bedeutung  für  die 
bochiometrie  lange  Zeit  fibersehen  wurde.  Heß  selbst  hat  demselben  seinerzeit 
(onm.  pr.  Chem.  24,  420)  die  gebührende  Stellung  angewiesen,  indem  er  die 
Qrch  Berzelius  yerschuldete  Verwechselung  mit  Wenzel  zurechtstellte.  Jetzt 
t  es  wiederum  nötig,  dafi  demjenigen,  der  einem  falsch  beurteilten  und  unge- 
Bgend  gekannten  Forseher  yerspfttete  Gerechtigkeit  hat  widerfahren  lassen,  dei^ 
ölbe  Liebesdienst  erwiesen  werde." 

'  Po^.  Ann.  60,  385  (1840). 

*  Julius  Thomson,  zu  Kopenhagen  1826  geboren,  wo  er  als  Professor 
1er  Chemie  an  der  Universität  wirkt,  hat  sich  seit  1852  dem  Auf-  und  Ausbau 
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zur  Aufgabe  gemacht  hat,  die  wichtigsten  chemischen  Vorgänge,  in 
Salzbüdung,  Oxydation  und  Reduktion,  Verbrennung  organischer  Körpei 
thermochemisch  zu  durchforschen.  Ihm  verdankt  dieses  Gebiet  m 
außerordentliche  Bereicherung  durch  die  Ausbildung  guter  Methode 
und  durch  die  systematische  Untersuchung  zahlreicher  chemischer  Pw 
zesse.  —  Außer  ihm  haben  Berthelot^  und  seit  1879  F.  Stöhmann 
im  Verein  mit  Schülern  der  Thermochemie  eine  große  Zahl  wichtigst 
Beobachtungen  zugeführt  und  zur  Verfeinerung  der  kalorimetrischej 
Methoden  erheblich  beigetragen. 

Die  Bestrebungen  dieser  Forscher  gingen  vorzugsweise  daraa 
hinaus,  Beziehungen  zwischen  den  thermochenüschen  Werten,  welch« 
auf  Molekulargewichte  der  reagierenden  Stoffe  berechnet,  als  MoUkulat 
wärmen  bezeichnet  werden,  und  zwischen  der  chemischen  Konstitutin! 
derselben  Körper  zu  entdecken.  Namentlich  die  Verbrennungswämiti 
haben  derartigen  Spekulationen  reiche  Nahrung  gewährt.  Wenn  auel 
Regelmäßigkeiten  verschiedener  Art,  z.  B.  in  den  Verbrennung»-  rfe^p 
Bildungswärmen  homologer  und  anderer  Reihen,  hervortraten,  so  is 
doch  große  Vorsicht  beim  Rückschließen  auf  die  Konstitution  aus  da 
Wärmewerten  dringend  erforderlich;  dies,  hat  noch  neuerdings  J.  W 
BrühP  durch  eine  Kritik  solcher  Bemühungen  scharf  nachgewiesen 
Der  allzu  großen  Ausdehnung  und  Überschätzung  der  aus  thermo 
chemischen  Versuchen  gezogenen  Folgerungen  ist  dadurch  eine  b-il 
same  Schranke  gesetzt  worden,  nachdem  schon  früher  die  irrtümlich 
Meinung,  daß  in  den  bei  der  Bildung  oder  Zersetzung  chemischer  Yhi 
bindungen  statthabenden  Wärmetönungen  ein  absolutes  Maß  der  Atl 
nität  gegeben  sei,  durch  eine  nüchterne  Beurteilung  beseitigt  word 
war.  —  Trotz  dieser  Mißerfolge  werden  gewiß  die  thennochemischei 


der  Thermochemie  mit  vollster  Hingabe  gewidmet.   Seine  in  vielen  Abhandl 
zerstreuten    umfassenden  Versuche   sind   von    ihm   neuerdings  unter  dem  Titel 
Thermochemtsche  ünterstickungen  (4  Bände)  herausgegeben. 

^  M.  P.  E.  Berthelot,  1827  zu  Paris  geboren,  daselbst  ^^fessor  am 
l^ge  de  France,  kurze  Zeit  Unterrichtsminister,  hat  sich  zuerst  durch  sei 
schönen,  bereits  erwähnten  Untersuchungen:  Sur  les  caminnaisons  de  la  gi 
rvne  avec  les  addes  bekannt  gemacht  Bald  richtete  er  sein  Augenmerk  si 
die  Synthese  organischer  Verbindungen,  welche  bis  dahin  noch  wenig 
pflegt  war.  In  einem  umfangreichen  Werke:  Ghimie  organique  fondee 
la  Synthese  (1860)  legte  er  seine  darüber  angestellten  Beobachtungen  und  £ij 
örterungen  nieder.  —  Später  wandte  er  sich  mit  seiner  ganzen  Kraft  da 
experimentellen  Lösung  thermochemischer  Probleme  zu,  welche  in  seinem  zwo 
bändigen  Werke:  Mecanique  ehimtque  fondSe  sur  la  thermochimie  (1879)  nt 
sammengefaßt  sind.  —  Auch  ein  historisches  Werk:  Les  origines  de  CalMmü 
(vergl.  S.  20)  hat  der  rührige  Forscher  veröffentlicht 

'  Vergl.  seine  im  Joum.  pr.  Chemie  seit  1879  veröffentlichten  Arbeiten. 

*  Joiurn.  pr.  Chemie  (2)  86,  181  u.  209. 
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ibeiten  wichtige  imentbehrliche  Bausteine  der  künftigen  vervollkomm- 
eten  Affinitatslehre  bilden. 


Photochemie. 

Der  an  sich  gedrängte  Bericht  über  die  Entwickelung  der  physi- 
sdischen  Chemie  würde  unvollständig  sein,  wenn  die  chemischen 
Wirkungen  des  Lichtes  unerwähnt  blieben.  Das  letztere,  eine  besondere 
örm  der  strahlenden  Energie,  giebt  bekanntlich  den  Anstoß  zu  man- 
ierlei  chemischen  Vorgängen,  von  denen  der  großartige,  in  den 
flanzen  sich  vollziehende  Assimilationsprozeß  am  frühesten  die  Auf- 
lerksamkeit  der  Chemiker  erregt  hat.  Die  nähere  Erforschung  dieses 
jhon  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  beobachteten  Vorganges  gehört 
rst  der  in  neuerer  Zeit  entwickelten  Pflanzenphysiologie  an. 

Die  ersten  oberflächlichen  Beobachtungen  über  die  Wirkung  des 
ichtes  auf  Silberverbindungen  wurden  schon  zu  Beginn  des  vorigen 
ahrliunderts  von  Schnitze  gemacht;  Boyle  hatte  zwar  die  Schwärzung 
PS  Chlorsilbers  bemerkt,  dieselbe  aber  dem  Einfluß  der  Luft  zu- 
eschrieben.  Den  Grundversuch,  welcher  die  Photochemie  ins  Leben 
ief,  hat  Scheele,  hier  wie  in  anderen  Fragen  bahnbrechend,  aus- 
efahrt,  indem  er  die  Wirkung  des  Sonnenspektrums  auf  mit  Chlor- 
ilber  überzogenes  Papier  studierte;  er  hat  festgestellt,  daß  der  Effekt 
n  violetten  Teile  am  frühesten  beginnt  und  am  kräftigsten  ist.  Er- 
inert  sei  an  die  Versuche  Ritter's,  welcher  die  Wirkung  der  ultra- 
ioletten  Strahlen  wahrnahm,  und  insbesondere  an  die  epochemachenden 
intdeckungen  Daguerre's  und  Talbot's,  welche  seit  etwa  1839  durch 
Be  ihnen  nach  vielen  Anläufen  gelungene  Fixierung  der  Lichtbilder 
lie  sich  glänzend  entwickelnde  Photographie  ins  Leben  gerufen 
taben.  ^ 

Die  Grundlage  der  messenden  Photochemie,  der  sogenannten 
tktinometrie,  wurde  durch  die  denkwürdigen  Untersuchungen^  von 

*  Zur  Geschichte  der  Photographie  mögen  folgende  Angaben  gemacht  wer- 
iöi:  Mit  Daguerre  hatte  sich  zu  gemeinsamer  Arbeit  Ni^pce  verbunden, 
reicher  aber  die  Vervollkommnung  des  Verfahrens  der  „  Daguerreotypie "  nicht 
whr  erlebte.  T  a  1  b  o  t  ersetzte  die  jodierten  Silberplatten  Daguerre's  durch  licht- 
nipfindliehes  Papier.  Von  weiteren  Fortschritten  der  Photographie  seien  erwähnt: 
^p  Herstellung  von  Negativbildern  auf  Glas,  sowie  Anwendung  von  Kollodium 
Niepce  deSt  Victor  und  Legray  seit  1847),  die  Vervielfältigung  photographischer 
wider  durch  Druck  mittela  der  sogenannten  Photolithographie,  Heliographie,  Photo- 
ypie,  welche  Verfahren  durch  die  großartigen  Leistungen  der  Autotypie  (Meise n- 
öacb)  und  Heliotypie  (Ober  nett  er)  überholt  sind;  endlich  die  Herstellung  be- 
»nders  lichtempfindlicher  Platten  (Bromgelatine  u.  a.). 

•  Pogg.  Ann.  100,  43  (1857)  u.  U7,  531. 

^'  Heyer,  QcBchichte  der  Chemie.  25 
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Bunsen  und  Koscoe  geschaffen,  nachdem  schon  früher  Draper^ 
wichtige  Versuche  in  ähnlicher  Richtung  angestellt  hatte.  Durch  die 
genannten  Forscher  u.  a.,  z.  B.  H.  W.  Vogel,  wurden  die  Ges^fH»', 
denen  die  aktinischen  Lichtstrahlen  unterworfen  sind,  festgestellt.  Be- 
sonders merkwürdig  waren  die  Ergebnisse  der  Beobachtungen  über  dM 
Absorption  chemisch  wirksamer  Strahlen  und  über  die  photochemisch^ 
Induktion,  mit  welchem  Namen  Bunsen  und  Roscoe  den  Vorgans 
bezeichneten,  durch  welchen  die  lichtempfindliche  Substanz  in  den  Zu- 
stand versetzt  wird,  daß  sie  proportional  der  Lichtstarke  Zersetzuni 
erföhrt  —  Im  Anschluß  an  die  obigen  Arbeiten  seien  noch  die  1^ 
merkenswerten  Versuche  von  Tyndall  über  lichtempfindliehe  Dampfi 
und  Gase  erwähnt,  in  deren  Zersetzung  die  Wirkung  des  Lichtes  züb 
Ausdruck  gelangt. 


Die  Erscheinungen,  über  deren  Erforschung  auf  den  letzten  Blätt-en 
berichtet  wurde,  gehören  eigentlich  schon  dem  Gebiete  der  Verwandt 
Schaftslehre  an,  welcher  die  Aufgabe  gestellt  ist,  die  chemischen  Vorgängij 
also  Bildung  und  Zerlegung  chemischer  Verbindungen,  als  Wirkungri 
bestimmter,  zu  messender  Kräfte  zu  erkennen.  Von  solchem  Endziel  '\< 
dieser  wichtige  Teil  der  Wissenschaft  allerdings  noch  weit  entfernt;  di« 
Entwickelung  der  Affinitätslehren,  welche  im  folgenden  kurz  dargeleg 
ist,  läßt  aber  erkennen,  daß  eifrig  an  der  Lösung  der  schwierigen,  hiti 
zu  behandelnden  Probleme  gearbeitet  wird. 


Entwickelung  der  Verwandtschaftslehre  seit  Bergman. 

In  einem  besonderen  Abschnitte  wurden  schon  die  früheren  Besm» 
bungen  erörtert,  welche  auf  die  Erkenntnis  der  Afifinitätserscheinungen  2^* 
richtet  waren.  Durch  die  meisten,  seit  Boyle  über  diese  Frage  angestellH 
Spekulationen  zog  sich  die  Annahme,  daß  die  sogenannte  chemischt 
Verwandtschaftskraft  mit  der  allgemeinen  Schwerkraft  im  Grunde  gleicl 
sei;  nur  dadurch,  daß  die  erstere  in  sehr  kleinen  Entfernungen  wirkt- 
wobei  die  Form  der  Stofifteilchen  in  Betracht  komme,  sollen  UnM 
schiede  zwischen  beiden  Kräften  zu  Tage  treten.  —  Die  Versuche,  dit 
Verwandtschaft  von  Körpern  zu  einander  zu  bestimmen,  blieben  damaL 
sehr  unvollkommen,  da  man  unter  willkürlichen  Umständen,  ohne  B* 

*  Philos.  Magazine  f.  1843. 
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icksichtigung  physikalischer  Bedingungen,  die  relative  Starke  der 
finität  qualitativ  zu  ermitteln  suchte.  Diese  Periode  ist  durch  die 
flfet^illung  der  „Verwandtschaftstafeln"  charakterisiert^ 

Bergmanns  Lehre  von  der  chemischen  Verwandtschaft  und  seine 
estimmongen  der  letzteren  gehören  noch  zum  Teil  dieser  Entwicke- 
ngsstufe  an,  wenn  er  auch  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die 
in  ihm  untersuchten  Erscheinungen  mehr  in  Rücksicht  zog,  als  seine 
orgänger.  —  Die  eigentliche  Reaktion  gegen  die  ganz  empirische 
affassung  der  letzteren  machte  sich  in  dem  Auftreten  Berthollet's 
iltend,  dessen  statique  Mmiqw  ein  Protest  gegen  die  Nichtachtung 
iTsikalischer  Umstände  bei  chemischen  Vorgängen  war. 

Bergmanns  Verwandtschaftslehre.* 

Obwohl  die  Arbeiten  dieses  Forschers  dem  phlogistischen  Zeitalter 
igehoren,  so  ist  doch  seine  Verwandtschaftslehre  zweckmäßig  erst  in 
esem  Abschnitte  zu  besprechen,  damit  sie  besser  mit  der  von  Ber- 
lollet  verglichen  oder  vielmehr  in  Gegensatz  zu  derselben  gebracht 
erden  kann.  Auch  hat  sich  Bergmanns  Auffassung  der  AflSnitäts- 
•scheinungen  derart  eingebürgert,  daß  sie  sich,  wenigstens  in  Bruch- 
ücken,  bis  jetzt  in  manchen  Lehrbüchern  beibehalten  findet 

Der  Hauptsatz  seiner  Lehre  besagt,  daß  die  Größe  der  Verwandt- 
haft  zweier,  chemisch  aufeinander  einwirkender  Stoffe  unter  gleichen  Be- 
rgungen konstant,  also  von  der  Menge  der  beiden  unabhängig 
?L  Als  Ursache  der  Verwandtschaft  nahmBergman  die  allgemeine 
ehwerkraft  an,  welche  aber  durch  die  Gestalt  und  Stellung  der  klein- 
»n  Teilchen  reagierender  Stoffe  stark  modifiziert  werde.  Teils  aus 
linen  Spekulationen  über  die  Affinität,  teils  aus  der  unrichtig  ermit- 
Jten  Zusammensetzung  von  Neutralsalzen  zog  er  irrige  Folgerungen 
her  die  Größe  der  Verwandtschaft  von  Ba«en  zu  Säuren  und  um- 
ekehrt-,  er  stellte  nämlich  den  Satz  auf,  daß  eine  Säure  zu  derjenigen 
•356  die  stärkste  Verwandtschaft  besitze,  von  der  sie  die  größte  Menge 
ittige,  um  ein  neutrales  Salz  zu  bilden.  Berthollet  folgerte,  wie 
m  gleich  erwähnt  sei,  gerade  das  Umgekehrte  aus  seiner  Annahme, 
aß  bei  chemischen  Vorgängen  die  Massenwirkung  ins  Spiel  trete.  — 
lemerkenswert  ist,  daß  Bergman  die  Unmöglichkeit  erkannte,  ab- 
olute  Affinitätsbestimmungen  auszuführen,  daß  er  aber  die  relativen, 
rie  sie  durch  Feststellung  der  Zersetzung  von  Verbindungen  durch 
ndere  geliefert  und  in  Verwandtschaftstafeln  zusammengestellt  wurden, 
ait  Emsetzung  seiner  ganzen  Kraft  zu  vervollkommnen  bestrebt  war. 


*  Vergl.  8.  112. 

*  VergL  Bergmanns  Opnscula  phys.  et  ehem.  HI,  291  (1783). 
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Berthollet's  Verwandtschaftslehre. 

Gegen  Bergmanns  Ideen,  insbesondere  gegen  die  Annahme,  Äk 
Affinitat  sei  unabhängig  von  der  Masse  der  aufeinander  wirkend'i 
Körper,  erhob  Berthollet  lebhaften  Widerspruch.  Wie  Bergman 
von  der  Hypothese  ausgehend,  daß  die  Affinitat  mit  der  Schwerkrd 
gleich  sei,  hob  er  als  unabweisbaren  Schluß  hervor,  daß  die  Wirkungvi 
der  chemischen  Verwandtschaft,  gleich  denen  der  allgemeinen  Anziehung 
den  Massen  der  reagierenden  Stoffe  proportional  sein  müssen 
Die  weiteren  Folgerungen  dieses  Grundsatzes  entwickelte  er  mit  must»  r 
giltiger  Klarheit  in  seinem  schon  mehrfach  erwähnten  Werke:  Em 
de  statiqtce  ckimique. 

Diese  Ansichten  BerthoUet's  haben  damals  nicht  die  ihnen  p 
bührende  Anerkennung  gefunden,  hauptsächlich  wohl  deshalb,  vreil  ih 
Urheber  durch  die  aus  ihnen  abgeleiteten,  zu  weit  getriebenen  F'.'l 
gerungen  sich  mit  erwiesenen  Thatsachen  in  Widerspruch  brachte.  S>  i 
Grundgesetz  der  Abhängigkeit  chemischer  Wirkungen  von  der  Masse  d-^ 
dabei  beteiligten  Stoffe  führte  ihn  dazu,  den  chemischen  Effekt  eic^ 
Körpers  als  Produkt  seiner  Affinität  und  Masse  zu  betrachte e 
Daraus  folgerte  er  weiter,  daß  das  Zustandekommen  und  die  Zusammea 
Setzung  von  chemischen  Verbindungen  wesentlich  von  den  vorhanden»! 
Massen  der  sie  bildenden  Körper  abhänge.  Dem  entsprechend  müs^- 
sich  zwei  Stoffe  nach  stetig  veränderlichen  Verhältnissen  verbind»! 
Mit  dieser  Konsequenz  befand  sich  Berthollet  auf  einem  bedenklich^j^ 
Abwege. 

Wenn  er  auch  hier  zu  weit  gegangen  war,  so  hat  er  doc 
nach  anderer  Richtung  durch  eine  vorsichtigere  Anwendung  seines  Grucd 
Prinzips  die  Affinitätslehre  derart  vertieft  und  ihren  wahren  Zielen  enr 
gegengeführt,  daß  seine  Fehler  wohl  vergessen  werden  können.  Er  wie 
zuerst  mit  aller  Schärfe  daraufhin,  daß  die  absolute  Größe  der  chemisch^) 
Affinität  deshalb  nicht  bestimmt  werden  könne,  weil  auf  die  letzter 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  sich  bei  chemischen  Vorgän^t^i 
bildenden  oder  zersetzenden  Körper  von  höchstem  Einfluß  sein  müssii 
derart,  daß  die  Affinität  in  ihrer  Größe  durch  jene  wesentlich  bediij:: 
ist.  —  Solche  bestimmende,  einander  entgegengesetzte  Eigenschaft *-! 
sind  nach  ihm  die  Kohäsion,  d.  i.  die  Anziehung  der  kleinsten  T».n!| 
chen  derselben  Substanz,  und  die  Elastizität^  d.  i.  das  Bastreben  M 
Teilchen,  einen  möglichst  großen  Raum  einzunehmen.  In  der  Schwer 
lüslichkeit  von  Körpern  erblickte  nun  Berthollet  ein  Maß  für  di^ 
Kohäsion,  in  der  Flüchtigkeit  ein  solches  für  die  Elastizität,  und  erkLirti 
mittels  solcher  Vorstellungen  in  überzeugender  Weise  die  chemisch:] 


Verdrängung  der  Lehren  BerthoUet's.  389 

msetzmigeiiy  bei  denen  Ansscheidung  eines  Niederschlages  oder  Ent- 
jiehen  von  Gas,  bez.  Dampf  eines  Körpers  für  den  Verlauf  der 
^aktion  maßgebend  waren.  Er  sprach  es  geradezu  aus^  daß  eine 
>lls tändige  Umsetzung  von  Stoffen  nur  dann  erfolgen  könne,  wenn 
ohäsion  oder  Elastizität  ins  Spiel  kommen,  niemals  allein  durch  die 
irkung  der  Verwandtschaft.  Hiermit  waren  ganz  neue.  Gesichts- 
mkte  gegeben,  welche  reiche  Früchte  getragen  haben. 


erdrängung  von  Berthollet's  Ansichten  durch  andere  Lehren. 

Der  Nutzen,  welcher  zuerst  durch  BerthoUet's  Auffassung  ge- 
haffen  wurde,  bestand  in  der  Erkenntnis  von  der  Unbrauchbarkeit 
)r  Verwandtschaftstafeln,  soweit  diese  über  die  relative  Affinität  von 
5rpem  Aufschluß  geben  sollten.  Der  wichtige  Grundgedanke  seiner 
erwandtschaftslehre,  daß  die  chemische  Wirkung  eines  Stoffes  seiner 
asse  proportional  und  deshalb  durch  das  Produkt  aus  dieser  und  der 
ffinität,  d.  1.  eines  noch  zu  ermittelnden  Faktors,  auszudrücken  sei, 
itete  Berthollet  zu  Folgerungen,  welche  mit  schon  bekannten  und 
lit  zahlreichen  damals  von  Proust  klargelegten  Thatsachen  im  Wider- 
iniche  standen.  Der  Streit  zwischen  beiden  Forschem,  welcher  sich 
m  die  Frage  drehte,  ob  chemische  Verbindungen  nach  wenigen  sich 
)ningweise  ändernden  oder  nach  stetig  wechselnden  Verhältnissen  zu- 
immengesetzt  sind,  ist  schon  im  allgemeinen  Teile  besprochen  worden.  ^ 

Berthollet  hatte  bei  Aufstellung  seiner  Theorie  die  damals  be- 
annten  stöchiometrischen  Verhältnisse  nicht  gebührend  berücksichtiget 
äer  nicht  genügend  gekannt.  Gerade  dem  umstände,  daß  .er  sein 
tinzip  von  der  Massenwirkung  zu  weit  ausdehnte  und  zum  Ausgangs- 
ankt weitest  gehender  Folgerungen  machte,  ist  es  zuzuschreiben,  daß 
me  durch  ihre  Klarheit  so  einleuchtenden  Grundsätze  in  Mißkredit 
amen,  ja,  für  ganz  unrichtig  galten.  So  konnte  die  Lehre  Berg- 
ian*s,  welche,  auf  falschen  Voraussetzungen  beruhend,  ihren  Be- 
runder  ebenfalls  zu  irrigen  Schlußfolgerungen  leiten  mußte,  trotzdem 
wge  Zeit  die  Oberhand  behalten,  zumal  da  man  sie  besser  mit  der 
Llomtheorie  in  Einklang  zu  bringen  vermochte.  Die  Wiederbelebung 
er  Berthollet'schen  Prinzipien  war  der  neuesten  Zeit  vorbehalten, 
lachdem  zuvor  vereinzelte  Experimentaluntersuchungen  Beweisgründe 
ar  deren  Zulässigkeit  erbracht  hatten  (s.  u.). 

Nach  jener  Niederlage  BerthoUet's  nahm  die  sich  kräftig  ent- 
nckelnde  Atomtheorie  das  Hauptinteresse  der  Chemiker  in  Anspruch; 
ßit  ihrem    Ausbau   Hand   in   Hand    ging    die    Ausbildung    elektro- 

'  Veigl.  S.  151. 
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chemischer  Lehren,  durch  welche  die  Elektricität  mit  der,  AfBnitÄt  21 
nannten  Kraft  in  nächsten  Zusammenhang  gebracht  werden  sollte. 

Die  Verwandtschaftslehre  suchte  nun  ihr  Heil  in  der  Ausbildtnl 
der  Elektrochemie;  die  Theorie  von  Berzelius  brachte  die  von  B^r 
thollet  in  Vergessenheit.  Daß  man  in  diesem  Streben  zu  weit  gio| 
weiß  man.  jetzt,  nachdem  erfolgreiche  Anläufe  zur  Klarlegung  d^ 
zwischen  Affinität  und  Elektrolyse  thatsächlich  vorhandenen  Beziehnnsr<ei 
gemacht  worden  sind. 

Die  damaligen  Bemühungen  konnten  nur  die  qualitativen  Untr*! 
schiede  der  Verwandtschaft  von  heterogenen  Körpern  erkennen  lassen 
in  der  That  gipfelten  die  elektrochemischen  Theorien  in  dem  Xaci 
weise  einer  Analogie  des  elektrischen  und  des  chemischen  Gegensatzes 
Das  Faraday'sche  Oesetz  der  fixen  elektrolytischen  Aktion,  dune 
welches  die  quantitative  Seite  elektrolytischer  Vorgänge  beleuchtt 
wurde,  brachte  noch  keinerlei  Aufschluß  über  die  relative  Affinität^ 
große  der  fraglichen  Körper. 

Die  Schicksale  der  bedeutendsten  elektrochemischen  Theorie,  d^ 
von  Berzelius,  sind  schon  dargelegt  worden.  Der  geistvolle  Versuct 
Blomstrand's,^  dieselbe  neu  zu  beleben,  hat  zwar  gezeigt,  wie  wert« 
voll  sie  zur  Erklärung  chemischer  Prozesse  und  zur  Deutung  der  K^-n- 
stitution  von  Verbindungen  ist;  aber  das  Eindringen  in  das  dunkk 
Gebiet  der  Affinitätserscheinungen  konnte  dadurch  nicht  wesentliit 
gefordert  werden. 

Neue  Aussichten  eröffneten  sich  der  chemischen  Verwandtschatt^ 
lehre  durch  die  gründliche  Erforschung  thermochemischer  Vor- 
gänge, auf  deren  Bedeutung  für  die  physikalische  Chemie  schon  hin- 
gewiesen wurde.  Aber  auch  hier  machte  sich,  wie  bfei  der  Anwendung 
elektrochemischer  Vorstellungen  auf  Affinitätsprobleme,  bald  eine  starke 
Überschätzung  des  Wertes  von  thermochemischen  Bestimmungen  gelten«!: 
glaubte  doch  selbst  J.  Thomson,  lange  Zeit  der  namhafteste  Forscher 
auf  diesem  Gebiete,  daß  die  bei  chemischen  Reaktionen,  insbesonder- 
bei  der  Bildung  oder  Zersetzung  von  Verbindungen,  zu  messenden 
Wärmetonungen  ein  absolute«  Maß  der  Affinitätsgröße  seien:  narh 
seiner  Meinung  sollte  sich  also  die  Affinitätskraft  in  meßbare  Wanne 
umsetzen. 

Wenn  sich  auch  die  Unzulänglichkeit  der  Thermochemie  für  die 
L(>sung  von  Verwandtschafbsproblemen  gezeigt  hat,  so  soll  doch  di*' 
gegenwärtige  und  zukünftige  Bedeutung  dieser  Disziplin  nicht  verkannt 
werden.    Im  Gegenteil!   Durch  die  vorsichtige  Anwendung  der  mecha- 

*  VergL  sein  Werk:  Die  Chemie  der  Jetztzeit  (1869). 
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sehen  Wärmetheorie  auf  chemische  Prozesse  und  durch  die  Deutung 
^er  mittelst  jener  sind  der  Yerwandtschaftslehre  schon  große  Vorteile 
gefallen. 


Wiederbelebung  der  Lehren  Berthollet's. 

Den  mächtigsten  Anstoß  zu  gedeihlicher  Fortentwickelung  erhielt 
e  Affinitätslehre  durch  die  Neubelebung  yon  BerthoUet's  Theorie, 
i  vollem  Umfange  und  mit  reichen  Hilfsmitteln  geschah  dies  durch 
e  im  Jahre  1867  erschienene  Arbeit  zweier  skandinavischer  Forscher, 
uldberg  und  Waage. 

Schon  mehrere  Jahre  zuvor  war  durch  die  wichtigen  Arbeiten 
.  Bose's  die  Massenwirkung  des  W^assers  bei  vielen  Beaktionen, 
B.  der  Zersetzung  der  Alkalisulfide,  des  Kaliumbisulfats,  der  Bildung 
isischer  Salze,  auf  das  Klarste  erwiesen  worden.  Ferner  wandte  sich 
e  Aufinerksamkeit  ausgezeichneter  Forscher,  wie  Böse,  Malaguti, 
ladstone  u,  a.,  dem  Studium  der  Wechselzersetzung  zweier  Salze 
I,  seien  diese  löslich  oder  eines  davon  unlöslich.  Auf  verschiedenem 
fege  suchte  man  die  relative  Affinität  der  einzelnen  StofTe  zu  er- 
itteln  und  somit  ein  Problem  zu  lösen,  welches  Berthollet  theoretisch 
)rge2eichnet  hatte. 

Die  Ideen  des  letzteren  erhielten  endlich  durch  die  überaus  wich- 
Sen  Untersuchungen  von  Berthelot  und  Pean  de  St  Gilles^  über 
ie  Bildung  zusammengesetzter  Äther  resp.  Äthersäuren  aus  einem 
Ikohol  und  einer  Säure  reiche  experimentelle  Nahrung.  Bei  späteren 
woretischen  Betrachtungen  konnten  diese  und  die  neueren  wertvollen 
eisnche  von  Menschutkin,»  welche  Aufschluß  gaben  über  das 
irischen  den  verschiedenen  Stofifen  waltende  chemische  Gleichgewicht  und 
ber  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  mit  Erfolg  zur  Prüfung  und  Bestäti- 
ong  der  Bichtigkeit  von  Berthollet's  Grundsätzen  verwertet  werden. 

Insbesondere  die  Beobachtungen  über  das  chemische  Gleichgewicht 
ei  nxiprokm  Vorgängen  trugen  zur  Einbürgerung  jener  Lehren  Ber- 
liollet's  bei;  auch  meinte  man  aus  den  dabei  gewonnenen  Zahlen- 
erten  die  relative  Affinität  der  beteiligten  Körper  am  sichersten  ab- 
äten  zu  können.  Bezüglich  der  Vorstellung,  welche  man  sich  von 
erartigen  Gleichgewicht-szuständen  machte,  hat  lange  Zeit  die  Meinung 
orgeherrscht,  daß  ein  statisches  Gleichgewicht  angenommen  werden 
fee.    Ein  Umschwung  dieser  Gedankenrichtung  bereitete  sich  durch 

'  Aon.  Chim.  Phys.  (3)  66,  66»  68. 

'  Vergl.  Ann.  Chem.  196.    Journ.  pr.  Chemie  (2)  Bd.  26,  26,  29. 


392  WiUiamson.     GtUdberg  und  Waage. 

die  von  WiUiamson^  schon  im  Jahre  1851  geäußerte  und 
Idee  vor,    welche  einige  Jahre   darauf  unabhängig   von   genannri 
Forscher  auch  von  Clausius  ausgearbeitet  wurde:   die  Idee,  daß 
Atome  der  Körper  nicht  nur  während  chemischer  Reaktionen,  sond^ 
auch   im  scheinbaren  Ruhezustande  sich  in  Bewegung  befinden. 
Stelle    des    statischen    Gleichgewichtes    soll    demnach    ein     dynai 
sches  treten,  also  ein  Gleichgewicht  der  entgegengesetzten  Tor 
—  In  neuerer  Zeit  hat  Pfaundler  in  geistvoller  Weise  solche  Spefc» 
lationen  benutzt,  um  Dissoziationserscheinungen,  sowie  überhaupt  re» 
proke  Vorgänge  zu  erklären. 

Wenn  auch  schon  WiUiamson  hervorhob,  daß  seine  Speku- 
lationen mit  den  Prinzipien  Berthollet's  im  Einklänge  seien,  M 
fehlte  es  doch  an  einer  genügend  sicheren  und  breiten  Grundlage,  al 
der  jene  damals  weiter  entwickelt  werden  konnten.  Eine  solche  Ba^i 
für  den  Aufbau  der  Verwandtschaftslehre  wurde  durch  die  Arbeitt« 
von  Guldberg  und  Waage^  geschaffen,  welche,  unmittelbar  an  n»^ 
Anschauungen  Berthollet's  anknüpfend,  diese  neu  belebten  und  ihre 
Übereinstimmung  mit  den  Thatsachen  erwiesen. 

Mit  Bertholle t  setzen  die  beiden  eben  genannten  Forscher  di* 
chemische  Wirkung  eines  Stoffes  seiner  vnrkmmm  Menge  proportional: 
letztere  ist  durch  die  in  der  Raumeinheit  enthaltene  Menge  gegeben. 
Die  Intensität  der  Wechselwirkung  zweier  Stoffe  wird  nach  ihnen  duKh 
das  Produkt  der  wirksamen  Mengen  derselben  ausgedrückt;  jedith 
muß  noch  ein  Koeffizient  ermittelt  werden,  welcher  die  Abhängigkeit 
der  Reaktion  von  der  Natur  der  beteiligten  Stoffe,  sowie  von  der  Tem- 
peratur und  anderen  Umständen  ausspricht  —  Mit  Hilfe  solcher  Tor- 
aussetzungen lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen  den  Mengen  der 
reagierenden  Körper  und  ihren  Wirkungen  mathematisch  ableiten.  Aoeii 
sind  daraus  wichtige  Folgerungen  bezüglich  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
und  des  chemischen  Gleichgewichtes  gezogen  und  mit  dem  Experimente 
in  genügender  Übereinstimmung  befunden  worden. 


Neueste  Entwickelung  der  Affinitätslehre. 

Die  von  Guldberg  und  Waage  auf  Grund  der  Berthollef- 
sehen  Prinzipien  aufgestellte  Theorie  hat  außerordentlich  anregend  \:^ 
wirkt.  Besonders  sind  Versuche,  die  spezifischen  Affinitätskot^fti- 
zienten  verschiedener  Körper,  namentlich  der  Säuren  und  Basen^  zu 

*  Ann.  Chem.  77,  37. 

"  „Etudes  sur  le«  affinit^s  chimiques**  1867;  deutBch  im  Journ.  pr.  Chemie 
(2)  19,  69  veröffentlicht 
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)estiininen,  mit  Erfolg  in  Angriff  genommen  worden;  es  galt,  mit 
liesen  experimentell  ennittelten  Eonstanten  die  Probe  auf  die  Bich- 
igkeit  der  Guldberg-Waage'schen  Theorie  anzustellen.  —  Von  den 
laiauf  hinzielenden  Arbeiten  seien  insbesondere  die  von  Ostwald ^ 
genannt,  welcher  die  Teilungsverhältnisse  von  je  einer  Base  unter 
nehrere  im  Überschuß  vorhandene  Säuren  auf  sinnreiche  Weise  nach 
rerschiedenen  Methoden,  volumetrischen  und  optischen,  bestimmte  und 
laraus  die  betreffenden  spezifischen  Affinitätsko^ffizienten  ableitete.  — 
ichon  früher  hatte  J.  Thomsen*  dasselbe  Problem  auf  thermochemi- 
chem  Wege  zu  lösen  versucht 

In  den  letzten  Jahren  hat  Ostwald^  die  Feststellung  der  Affi- 
ütätskoeffizienten  von  Sauren  aus  Beaktionen  abzuleiten  versucht, 
«reiche  unter  dem  Einfluß  jeper  Säuren  mit  meßbarer  Geschwindigkeit 
rerlaufen:  z.  B.  Zersetzung  von  Acetamid,  von  essigsaurem  Methyl, 
[jiTersion  des  Bohrzuckers.  Auch  hier  zeigte  sich  hinreichende  tTber- 
linstimmung  zwischen  den  Ergebnissen  der  Versuche  und  der  Be- 
rechnung.—  Endlich  sei  auf  die  merkwürdigen  Beziehungen  hingewiesen, 
reiche  von  Arrhenius,  sowie  von  Ostwald  zwischen  den  Affinitäts- 
fo^ffizienten,  resp.  der  chemischen  Beaktionsfähigkeit  von  Säuren  und 
^en,  und  zwischen  dem  elektrischen  Leitungsvermögen  derselben  in 
wdünnten  Lösungen  aufgefunden  worden  sind.  Auf  die  chemischen 
Verhältnisse,  insbesondere  die  Konstitution  der  untersuchten  Verbin- 
lungen  werfen  Ostwald's  Untersuchungen*  besonders  deshalb  ein  über- 
aschend  neues  Licht,  weil  sich  gezeigt  hat,  daß  die  Aflinitätskoöffizien- 
en  von  Körpern  sich  in  bestimmtem  Sinne  mit  der  Zusammensetzung 
ler  letzteren  ändern.  Dabei  hat  sich  herausgestellt,  daß  die  Stellung 
)der  Punktion  der  Atome  von  bestimmendem  Einfluß  auf  jene  Koöfli- 
ienten  ist;  am  schärfsten  tritt  dies  wichtige  Faktum  bei  isomeren  Ver- 
bindungen hervor  (z.  B.  bei  den  Oxybenzo^säuren,  Chlorpropion- 
äuren  u.  a.). 

Die  Grenzen,  welche  diesem  kurzen  Berichte  über  die  Entwicke- 
tmg  der  Affinitätslehre  gesteckt  sind,  würden  weit  überschritten  wer- 
len,  sollten  die  Ergebnisse  anderer,  selbst  bedeutsamer  Untersuchungen 
largelegt  werden.  Erwähnt  seien  schließlich  nur  die  Arbeiten  von 
^Tilhelmy,  welche  zur  besseren  Erkenntnis  der  Eeaktionsgeschwindig- 
mt  beigetragen  haben,   sowie   die  von  Menschutkin,   van't  Hoff, 


*  Im  Joum.  f.  pr.  Chemie  seit  dem  Jahre  1877  veröffentlicht. 
'  Pogg.  Ann.  188,  575. 

*  VeigL  Journ.  pr.  Chemie  Jahrg.  1884,  1885. 

*  VergL  Joum.  pr.  Chemie  (2)  83,  300. 
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Horstmann  u.  a.,  durch  welche  mit  Erfolg  die  Bedingungen  des  ch^ 
mischen  Gleichgewichts  bei  verschiedenen  Reaktionen  ermittelt  wor- 
den sind. 

Die  Torstellung,  daß  die  kleinsten  Massenteilchen  nicht  nur  der 
chemisch  reagierenden,  sondern  auch  der  im  Oleichgewicht  befindlicht^n 
Systeme  von  Stoffen  in  Bewegung  sind,  ist  in  die  neue  Affinitatslehr? 
als  unentbehrlich  aufgenommen  worden.  Das  hohe  Ziel  der  letzten 
besteht  darin,  die  Chemie  zu  einem  Teil  der  angewandten  Mechanik  zu 
gestalten:  ein  Ziel,  welches  schon  von  Berthollet  und  von  Laplace 
trotz  der  unvollkommenen  Hilfemittel  jener  Zeit  als  das  höchste  bezeich- 
net worden  ist 


iur  GescMclite  der  mineralogischen  Chemie  während  der 
letzten  hundert  Jahre.  ^ 

Die  Mineralogie  hat  sich  erst  zum  Eange  einer  Wissenschaft  erhoben, 
^itdem  sie  in  der  Chemie  die  unentbehrliche  Hilfsdisziplin  erkannte, 
nittels  welcher  vor  allem  die  chemische  Zusammensetzung  der  Mine- 
ralien festgestellt  werden  konnte.  Zwar  hat  noch  in  diesem  Jahrhundert 
ier  um  die  „Mineralphysik"  hochverdiente  Mohs^  den  chemischen 
Charakteren  der  Mineralien  fast  alle  Bedeutung  abgesprochen,  aber 
las  von  ihm  aufgestellte  System  wurde  nur  von  wenigen  Forschern 
vorübergehend  angenommen.  Der  Nutzen,  welcher  der  Mineralogie 
durch  die  Anwendung  chemischer  Hilfsmittel  erwuchs,  war  so  augen- 
fällig, daß  man  der  letzteren  gar  nicht  mehr  entraten  konnte.  Durch 
die  emsige  Arbeit  von  Mineralogen  und  Chemikern  ist  die  Miueral- 
chemie  auf  ihre  heutige  Höhe  gebracht  worden.  Das  schöne  Ziel,  den 
zwischen  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  einzel- 
nen Mineralien  bestehenden  Zusammenhang  klar  zu  legen,  ist  seit  den 
Arbeiten  eines  Berzelius,  Mitscherlich,  G.  Rose  u.  a.  für  die 
ilineralchemiker  unverrückt  das  gleiche  geblieben. 

Die  ersten  schwachen  Anläufe  zur  Erkenntnis  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung von  Mineralien  wurden  im  17.  und  in  der  ersten  Hälfte 
des    18.  Jahrhunderts  gemacht,   ohne  jedoch  über  die   oberflächliche 


*  Vergl.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  H,  84  ff.  v.  Kobell,  Geschichte 
der  Mineralogie  (1650—1860),  namentlich  S.  303  ff. 

'  Mohs  hat  den  Grundsatz  aufgestellt,  daß  ein  Mineraloge  nur  auf  die  natur- 
historischen  Eigenschaften  der  Mineralien,  also  Krjstallform,  spezifisches  Gewicht, 
Härte  u.  s.  w.  Räcksicht  nehmen  mtLsse.  Wird  das  chemische  Verhalten  der- 
Belben  in  Betracht  gezogen,  so  überschreitet  die  Mineralogie  ihre  gesetzlichen 
Grenzen,  wie  Mohs  ausdrücklich  hervorhebt,  und  verwickelt  sich  in  Schwierig- 
keiten. Dieser  Verzicht  auf  das  wichtigste  Hilfsmittel  mineralogischer  Forschung 
ist  gewiß  charakteristisch.  Mit  Eecht  hat  Berzelius  einen  solchen  Mineralogen 
mit  einem  Manne  verglichen,  welcher  sich  weigert,  im  Dunkeln  eine  Leuchte  zu 
benutzen,  weil  er  dann  mehr  sehen  würde,  als  er  braucht. 
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Beobachtung  einiger  qualitativer  Reaktionen  hinauszuführen.  In  die 
zweite  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  fielen  dagegen  wichtige  Vor- 
arbeiten, welche  zur  Begründung  der  Mineralogie  als  einer  Wissen- 
schaft wesentlich  beigetragen  haben.  Die  Mineralchemie  hatte  ihr^ 
ausgezeichneten  Vertreter  in  Bergman,  wenig  später  in  Klaproth  und 
Vauquelin,  deren  Verdienste  um  die  Ausführung  der  Analyse  un- 
organischer Körper  schon  gewürdigt  worden  sind.^  Der  chemischen 
Erforschung  von  Mineralien  lagen  damals  zahlreiche  Forscher  nach  dem 
Vorbilde  jener  ob;  es  seien  nur  Lampadius,  Bucholz,  Wieglet 
Westrumb,  Valentin  Rose  d.  J.,  Kirwan,  Gadolin,  Ekeberg 
genannt. 

Daß  die  Einführung  des  Lötrohres  in  die  Mineralogie  durch  Cron- 
stedt  und  dann  durch  Gähn,  Bergman,  Rinman,  später  nament- 
lich Berzelius,  der  Mineralanalyse  außerordentlich  zustatten  gekommen 
ist,  mag  hier  noch  einmal  betont  werden.  * 

Schon  vor  und  gleichzeitig  mit  der  allmählichen  Ausbildung  einer 
Mineralchemie  hatten  Rome  de  Tlsle,  Werner,  Hauy,  auch  Beru- 
man  die  Krystallographie  als  eine  wesentliche  Hilfsdisziplin  der 
Mineralogie  erkannt  und  gepflegt.  Namentlich  durch  Hauy  wurde 
auf  diesem  Gebiete  Außerordentliches  geleistet;  er  führte  die  verschie- 
denen Krystallformen  auf  wenige  Grundformen  zurück  und  nahm  )»^i 
der  Einteilung  der  Mineralien  Rücksicht  auf  die  chemischen  Eigen- 
schaften neben  den  physikalischen.  Daß  er  dabei  allzu  deduktiv  ver- 
fuhr, lehrt  uns  sein  bekanntes  Prinzip,  daß  verschiedener  Krystallgestalt 
ungleiche  chemische  Zusammensetzung  entsprechen  solle. 

Die  in  jene  Zeit  fallenden  Versuche,  die  Mineralien  zu  klassifizierea 
lassen  meist  das  Bestreben  erkennen,  außer  dem  physikalischen  Ver- 
halten derselben  das  chemische  mit  heranzuziehen.  Hatte  das  letztere 
in  Cronstedt's,  Hauy's  und  namentlich  Werner's  Systematik  nur 
untergeordnete  Bedeutung,  so  wurde  es  dagegen  von  Bergman'  m 
hervorragender  Weise  als  wesentliches  Hilfsmittel  zur  Einteilung  dt-r 
Mineralien  verwertet,  soweit  dies  bei  den  damaUgen  chemischen  Kennt- 
nissen möglich  war.  Von  den  Mineralogen  jener  Zeit  huldigten 
nur  wenige  den  von  Bergman  vertretenen  Grundsätzen;  die  meisten 
wandten  sich  dem  System  Werner's  zu,  in  welchem  der  Minenü- 
chemie  nur  ein  bescheidenes  Plätzchen  angewiesen  war. 

Neues  Leben  begann  für  die  mineralogische  Chemie  mit  dem  Ein- 
greifen von  Berzelius  in  dieses  Gebiet.   Gestützt  auf  seine  umfassenden 

1  Vergl.  S.  304  ff.  «  Verj^L  S.  304. 

*  In  seiner  Sciagraphia  regni  miner alis  etc.  1782. 
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Arbeiten,  welche  die  genaue  Ermittelung  der  Zusammensetzung  von 
Itfineralien  und  künstlichen  unorganischen  Verbindungen  zum  Gegen- 
stande hatten,  konnte  er  den  Beweis  fuhren,  daß  die  Lehre  von  den 
shemischen  Proportionen  und  somit  die  Atomtheorie  in  vollem  Um- 
fange auch  für  die  Mineralien  giltig  sei-^  Er  zuerst  erklärte  diese 
durchweg  für  „chemische  Verbindungen".  Damit  aber  war  ihm  Anlaß 
gegeben,  dieselben  ebenso  zu  klassifizieren,  wie  die  künstlich  erzeugten 
Zusammengesetzten  Körper,  und  so  entstand  sein  chemisches  System,^ 
durch  welches  er  seiner  Ansicht,  die  Mineralogie  solle  nur  einen  Teil 
ier  Chemie  oder  einen  Anhang  zu  ihr  bilden,  sichtbaren  Ausdruck 
?eben  wollte.  Die  Reihenfolge  der  Mineralien  im  System  wurde  durch 
üe  Stellung  ihrer  elektropositiven  Bestandteile  in  der  Spannungs- 
reihe  bestimmt  Zehn  Jahre  später^  änderte  Berzelius  sein  Eintei- 
lungsprinzip, insofern  er  die  elektronegativen  Bestandteile  als  maß- 
gebend betrachtete  und  nach  ihnen  die  Mineralien  anordnete.  Als 
Hauptklassen  schied  er  voneinander  nicht  oxydierte  und  oxydierte 
Körper;  auf  diese  beiden  verteilte  er  die  mineralischen  Substanzen  in 
außerordentlich  übersichtlicher  Weise.  Alle  früheren  Versuche,  die 
Kineralien  nach  chemischen  Grundsätzen  zu  ordnen,  wurden  durch 
Berzelius'  System  in  Vergessenheit  gebracht. 

Auf  die  Ausbildung  dieses  letzteren,  dessen  Grundzüge  sich  in 
späteren  Klassifizierungen  wiederfinden,  hat  die  Beobachtung  von  N.  Euch  s, 
iaß  in  Mineralien  gewisse  Stoffe  einander  vertreten  können,  und  nament- 
Bch  die  Erweiterung  dieser  Lehre  durch  Mitscherlich's  Entdeckung 
ier  Isomorphie  den  allergrößten  Einfluß  ausgeübt.*  Die  bis  dahin 
gewonnenen  Eesultate  von  Mineralanalysen  erschienen  nun  unter  ganz 
aeuen  Gesichtspunkten.  Der  Krystallgestalt  in  ihrem  Zusammenhange 
mit  der  chemischen  Zusammensetzung  wurde  eine  hohe,  vielleicht  zu 
?roße  Bedeutung  beigemessen.  Diese  Überschätzung  zeigte  sich  bald, 
ds  Mitscherlich  die  ersten  Fälle  von  Dimorphie  kennen  lehrte,  welche 
ach  später  zur  Tri-  und  Polymorphie  erweiterte.  Das  Prinzip  Hauy's, 
iaß  mit  ungleicher  Krystallform  verschiedene  chemische  Zusammen- 
setzung Hand  in  Hand  gehe,  war  dadurch  gestürzt.  Trotz  des  Wider- 
standes diesciä  ausgezeichneten  Forschers  hielt  die  Lehre  vom  Isomor- 
phismus triumphierend  ihren  Einzug  in  die  Mineralogie. 

Die  mancherlei  Systeme  der  letzteren,  welche  nach  Berzelius, 
dso  nach  dem  Jahre  1824,  aufgestellt  worden  sind,  zeigen  fast  durch- 

^  VeigL  S.  167. 

*  Schweigger*8  Joum.  Bd.  11,  12  (1814). 

^  Leon  hat  d' 8  Zeitschrift  für  Mineralogie  Bd.  1. 

*  Veigl.  S.  179. 
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weg  das  Streben,  die  Emteilung  der  Mineralien  auf  Grund  ihrer  dM 
mischen  Zusammensetzung  vorzunehmen;  dabei  wird  den  physUcalisckei 
Eigenschaften  jener  eine  mehr  oder  weniger  große  Bedeutung  beigelegt 
Neben  der  auf  rein  chemischen  Grundlagen  beruhenden  Elassifikaüci 
der  Mineralkörper  von  G.  Rose  seien  die  gemischten  Systeme  voi 
Beudant,  C.  F.  Naumann  und  Hausmann  als  die  bekanntest« 
namhaft  gemacht. 

Die  Nomenklatur  der  Mineralien  hat  mit  der  streng  wissec 
schaftlichen  Anwendung  derselben  ganz  und  gar  nicht  gleichen  Scltn^ 
gehalten.  Das  empirische  Prinzip  waltet  noch  vor,  wie  sich  in  der  B^ 
nennung  nach  Entdeckern,  Fundorten,  physikalischen  Eigenschaften  u.s.^ 
zeigt,  statt  durch  die  Bezeichnung  die  chemische  Zusammensetzung  aa^ 
zudrücken  oder  wenigstens  anzudeuten.  I 

I 

Ihre  jetzige  Blüte  verdankt  die  Mineralogie  der  mächtigen  Entwicke 
lung  der  Mineralchemie.  Berzelius  und  seine  Schüler  —  es  seiH 
Chr.  Gmelin,  E.  Mitscherlich,  Wöhler,  H.  und  G.  Rose,  Svanj 
berg,  Mosander  genannt  —  haben  den  Grund  und  Boden,  welche 
von  Bergman,  Klaproth,  Vauquelin  u.  a.  vorbereitet  war,  era 
völlig  aufgeschlossen  und  urbar  gemacht.  Welche  Fülle  von  neu^i 
Methoden  zum  Aufschließen  der  Mineralien  und  zur  Trennung  ihrd 
einzelnen  Bestandteile,  geschaffen  worden  ist,  kann  hier  nicht  im  ein 
zelnen  dargelegt  werden.  Das  fast  unerschöpfliche  Reich  der  Mineral 
Individuen  ist  seither  von  zahlreichen  Forschem  chemisch  unter?«cB 
worden.  Zu  der  am  nächsten  liegenden  Aufgabe,  die  empirische  Zii 
sammensetzung  festzustellen,  ist  die  weitere  und  höhere  getreten,  d* 
chemische  Konstitution  der  Mineralien  zu  erforschen.  Insbesondere  dii 
Silikate  in  ihrer  außerordentlichen  Mannigfaltigkeit  haben  immer  t«»« 
neuem  zu  wichtigen  Arbeiten  angeregt^ 

Die  Grenzen  dieses  kurzen  Berichtes  über  die  Entwickelung  de) 
mineralogischen  Chemie  würden  weit  überschritten  werden,  sollten  di< 
Verdienste,  welche  sich  Männer  wie  Stromeyer,  Th.  Scheerer, 
Rammelsberg^,   Bunsen  u.  a.  um  dieselbe  erworben  haben,  seN 

*  Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  neueren  chemischen  Ansiehr^^fl, 
welche  bezüglich  der  Konstitution  organischer  Verbindungen  gewonnen  sind,  ani 
anorganische,  speziell  auf  Mineralien  anzuwenden.  Wurtz  war  wohl  der  er^t'i 
welcher  die  von  ihm  entdeckten  Polyftthylenalkohole  mit  den  Pol7kie8elsfiu^>^ 
verglich. 

*  C.  Rammeisberg,  1813  zu  Berlin  geboren,  wo  er  seit  1840  teils  an  der 
Gewerbeakademie,  teils  an  der  Universität  thätig  war,  hat  seit  1874  die  Le^' 
tung  des  II.  chemischen  Laboratoriums  an  letzterer.  —  Seine  Untex8achuugt'ii< 
welche  die  unorganische,   speziell  die  mineralogische  Chemie   bereichert  haben. 
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lar  an  einigen  Beispielen  hervorgehoben  werden.  Von  Chemikern, 
reiche  sich  seit  Berzelius  mn  die  Förderung  der  mineralogischen 
Ihemie  verdient  gemacht  haben,  seien  außer  den  obigen  noch  genannt: 
llomstrand,  v.  Bonsdorff,  Deville,  0.  L.  Erdmann,  v.  Hauer, 
lermann,  Lemberg,  Marignac,  Th.  Petersen,  Th. Richter,  Sand- 
lerger,  Smith  und  Brush,  Streng,  Th.  Thomson,  Cl.  Winkler, 
reichen  noch  viele  andere  angereiht  werden  könnten. 


Künstliche  Bildung  von  Mineralien.^  —  Anfänge  der 
geologischen  Chemie. 

Za  der  analytischen  naturgemäß  älteren  Richtung,  welche  bei  der 
Erforschung  der  Mineralien  eingeschlagen  worden  ist,  hat  sich  in  neuerer 
£it  eine  synthetische  gesellt,  durch  welche  die  mineralogische  Chemie 
ußerordentlich  reichen  Zuwachs  an  jieuen  Thatsachen  gewonnen  und 
ich  zur  geologischen  Chemie  erweitert  hat.  Das  Streben,  die  natür- 
iche  Entstehung  der  Mineralien  durch  die  unter  verschiedenen  Be- 
engungen willkürlich  hervorgerufene  Bildung  solcher  künstlich  nach- 
uahmen  und  zu  erklären,  ist  die  Triebfeder  zu  denkwürdigen  Versuchen 
lewesen,  über  welche  in  großen  Zügen  hier  berichtet  werden  soll. 

Seitdem  Berzelius  die  Mineralien  als  chemische  Verbindungen 
lefiniert  hatte,  deren  Zusammensetzung  von  den  gleichen  Gesetzen  ab- 
länge, wie  die  der  künstlich  dargestellten  Verbindungen,  war  das 
Problem,  die  Mineralkörper  aus  ihren  Komponenten  willkürlich  zu  be- 
eiten,  gegeben.  Doch  vergingen  noch  mehrere  Jahrzehnte,  in  denen 
lurch  die  verbesserten  analytischen  Methoden  die  Mineralchemie  aus- 
febildet  wurde,  ehe  man  die  Synthese  der  Mineralien  zielbewußt  in 
Angriff  nahm.  Nur  vereinzelte  Beobachtungen  über  künstliche  Bildung 
olcher,  z.  B.  die  des  Kalkspates  und  Arragonits  (G.  Rose)  und  einige 
^on  Gay-Lussac,  Berthier  und  Mitscherlich  angestellte  Versuche 
ind  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts  zu  verzeichnen  ;2  die 
glänzende  Entwickelung  dieses  Zweiges  der  mineralogischen  resp.  geo- 
ogisehen  Chemie  beginnt  erst  seit  1851  mit  den  denkwürdigen  Arbeiten 


uid  meist  in  Poggendorff's  Annalen  veröffentlicht  Großes  Verdienst  erwarb 
Kh  R.  durch  Herausgabe  seines  Handbuches  der  Mineralchemie  (2.  Aufl.  1375), 
«^e  der  krysiaüographiseh'pkysikcUtschen  Chemie  (1881/82). 

^  Vei^l.  Die  künstlieh  dargestellten  Mineralien  etc.  von  C.  W.  C.  Fuchs 
Haarlem,  1872).  Sgnth^e  des  mineraux  et  des  roches  von  Fouqu^  u.  Michel 
tievy  (Paria,  1882). 

*  Die  früheste  hierher  gehörende  Beobachtung  ist  wohl  die  von  James  Hall 
iber  die  Umwandlung  von  Kreide  in  Marmor  gewesen  (1801). 
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von  Ebelmen,  Durocher,  Daubr6e,  Sönarmont  Diese  Forsche: 
haben  eine  Beihe  von  Methoden  ausgebildet,  welche  znm  Teil  anter 
ähnlichen  Bedingungen,  wie  sie  in  der  Natur  gegeben  sind,  zur  Ent- 
stehung von  Mineralien  fahrten.  Daß  man  mit  einiger  Vorsicht  aii> 
diesen  Bildungs weisen  auf  die  natürlichen  Vorgänge  schloß,  war  \^ 
rechtigt;  jedenfalls  konnten  Hypothesen,  welche  zur  Erklärung  dei 
Entstehung  von  Mineralien  und  Gesteinen  aufgestellt  waren,  auf  ihre 
Zulassigkeit  geprüft  werden.  Damit  aber  erhielt  die  Geologie  eise 
festere  Stütze;  in  der  Chemie  erwuchs  ihr  eine  äußerst  wertvolle  Hilfs- 
wissenschaft ^ 

Hier  sei  auf  die  schönen,  ganz  neue  Aussichten  eröffnenden  Unter 
suchungen  von  RBunsen^  über  die  geologischen  Verhältnisse  Islands 
insbesondere  über  die  Geysire,  sowie  über  die  Büdung  vulkanischei 
Gesteine,  femer  auf  die  Arbeiten  G.  Bischofs'  hingewiesen,  welch'  letz- 
terer unermüdlich  für  die  chemische  Geologie  thätig  war. 

• 

Aus  der  stattlichen  Eeihe  von  Forschem,  welche  auf  dem  von  dei 
oben  Genannten  betretenen  Wege^  weiter  fortschritten,  insbesondere  neüt 
Bildungsweisen  von  Mineralien  auffanden,  seien  H.  St.  CL  Devillf 
und  Troost,  Becquerel,  Debray,  Hautefeuille,  Wöhler,  Eam 
melsberg,  namentlich  Fouque  und  Michel  Levy  hervorgehobeo 
In  neuester  Zeit  haben  noch  Friedel  und  Sarasin  wichtige  Synthesei 
von  Gesteinen  kennen  gelehrt 

Die  Hauptbegründer  der  synthetischen  Richtung  bei  mineralogisch 
geologischen  Forschungen  gehören  der  französischen  Nation  an,  im 
so  spricht  man  mit  Recht  von  einer  französischen  SchtUe  auf  diesen 
Gebiete,  welche  noch  jetzt  in  den  letztgenannten  Männern  ihre  Haupt 
Vertreter  anerkennt.* 


*  Über  den  Nutzen  der  Chemie  für  die  Geologie  hat  sich  S^narmont,  wk 
folgt,  sehr  bezeichnend  ausgesprochen:  ,,C^est  k  la  chimie  min^raJogique,  que  b 
g^ologie  doit  Tutile  contröle  exp^rimental  de  ces  conceptions  rationelles,  la 
jnin^raux  cristallis^s  ont,  eh  effet,  une  origine  toute  chimique,  et  c'est  Yespk 
rience  chimique,  qui  doit  servir  d'appui  k  la  g^ologie,  si  eile  veut  faire  un  ps 
de  plus  dans  l'c^tude  des  roches,  qui  en  sont  compos6es." 

*  Ann.  Chem.  02,  1;  05,  70. 
"  Vergl.  dessen  Lehrbuch  der  chemisehen  Geologie, 

*  Fouqu6  und  Michel  Levy  erblicken  den  Grund  dieser  Bevorzugm^ 
ihrer  Nation  „in  der  Natur  des  Volkscharakters"-  Ihre  Begründung  dieser  Ast 
nähme  (S.  5  des  Werkes:  Synthese  des  min^raux  etc.)  ist  so  charakteristisch,  daJ 
sie  hier  Platz  finden  möge:  „Notre  g^nie  national  repugne  k  Tid^e  d*accumulei 
un  trop  grand  nombre  de  faits  scientifiques,  sans  les  coordonner,  et  si  oette  te&- 
dance  nous  entraine  quelquefois  k  des  hjpoth^es  hasard^es,  eile  a,  d'autre  pü^ 
le  mörite,  de  nous  induire  aux  expöriences  synth6tiques." 
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Die  von  denselben  beobachteten  Entstohungsweisen  der  Mineralien 
>ind  sehr  verschiedenartige:  teils  auf  nassem,  teils  auf  feurig-flüssigem 
^Vege  sich  vollziehende  Prozesse.  XJm  einige  der  wichtigeren  Methoden 
lamhaft  zu  machen,  sei  erinnert  an  die  Entstehung  mancher  Natur- 
produkt« durch  langsame  Umsetzung  zweier  Salze  in  Lösung,  z.  B. 
Bildung  von  Quarz  und  Kalkspat  aus  Gyps  und  kieselsaurem  Kali  etc., 
ui  die  Ausscheidung  von  künstlichen  Mineralien  aus  Lösungen:  Bildung 
r»m  Gyps  und  an  die  Zersetzung  von  Körpern  durch  Wasser  unter 
erhöhtem  Druck:  Bildung  von  Quarz,  WoHastonit,  Apophyllit  u.  s.  w., 
mdlich  an  die  Entstehung  zahlreicher  Mineralien  durch  Schmelz-  und 
Jlühprozesso,  wie  solche  in  ähnlicher  Weise  die  vulkanischen  Vorgänge 
wfweisen:  Bildung  von  Tridymit,  von  Olivin  und  anderen  Silikaten. 

Da  die  Natur  in  ihren  Werkstätten  sich  nur  selten  belauschen 
äßt,  so  sind  die  zahlreichen,  mit  Erfolg  gekrönten,  die  natürlichen 
Prozesse  nachahmenden  Versuche  über  die  Bildung  von  Mineralien  von 
lervorragendster  Bedeutung  für  die  Erklärung  der  Naturprozesse.  Durch 
len  häufig  geführten  Nachweis,  daß  ein  und  dasselbe  Mineral  oder 
Jestein  auf  verschiedenste  Art,  auf  nassem  wie  auf  feurig-flüssigem  Wege 
künstlich  gewonnen  werden  kann,  ist  die  früher  beliebte  einseitige  Auf- 
kssung  geologischer  Vorgänge  fast  unmöglich  geworden.  —  Die  Syn- 
iese  von  Mineralien  und  Gesteinen  hat  das  schon  lange  bestehende 
Band  zwischen  Mineralogie  und  Chemie  noch  fester  geschlungen. 
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Entwickelung  der  Agrikulturchemie  und  der  physio- 
logischen Chemie. 

Die  Geschichte  dieser  Zweige  der  Chemie  ist  in  hervorragendfr 
Weise  mit  den  Leistungen  Liebig' s  verknüpft,  über  welche  schon  im 
allgemeinen  Teile  kurz  berichtet  wurde.  Zwar  hat  dieser  geniale  Fur- 
scher  manche  Vorgänger  gehabt,  welche  einzelne  für  die  Pflanzen-  unil 
Tierphysiologie  wichtige  chemische  Thatsachen  ermittelt  haben;  al>er 
er  war  es,  der  zuerst  mit  weitem  Blick  bekannte  und  namentlich  eigent; 
neue  Beobachtungen  unter  gemeinsamen  Gesichtspunkten  vereinigte. 
Die  Ideen  eines  Palissy  über  die  Notwendigkeit  der  Mineralsubstanzt^n 
für  das  Leben  der  Pflanzen,^  die  Untersuchungen,  welche  Malpi^'hi 
und  Mariütte  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  zu  bestimmten  An- 
sichten über  die  pjrnährung  der  Pflanzen  durch  die  Blätter  und  der 
Boden  führten,  die  den  StoflFwechscl  der  Pflanzen  und  Tiere  kühn  er- 
fassenden Spekulationen  Lavoisier's,^  seine  Überzeugimg,  daß  dtT 
Prozeß  des  Lebens  sich  aus  einer  Reihe  chemischer  Vorgänge  zusammen- 
setze, endlich  dieArbeiten  von  Fourcroy,  Vauquelin,  Proust,  Ber- 
zelius,  Chevreul  über  Produkte  des  Tierkörpers:  alle  diese  und  nc»c.h 
andere  liCistungen  haben  zur  Befruchtung  des  Grundes  und  Boden- 
gedient, auf  welchem  Liebig  das  Gebäude  der  Chemie  in  ihrer  An- 
wendung auf  Agrikultur,  Physiologie  und  Pathologie  errichtete. 

Besonders  eng  verwachsen  sind  diese  Zweige  der  Chemie  mit  «it  r 
organischen;  denn  in  erster  Linie  handelt  es  sich  darum,  Verbinduni:» c 
organischer  Natur  zu  isolieren  und  ihre  Zusammensetzung  festzustellei.. 
Als  weitere  Aufgabe  kommt  dazu,  die  ßoUe  solcher  StoflFe  in  den  Or- 
ganismen zu  erkennen.     Ganz  besonders  wichtige  Bereicherungen  hat 


'  Vergl.  S.  76. 

'  Dieselben  sind  in  einem  1792  verfaßten,  1860  veröffentlichten  Schriftstück 
niedergelegt  (im  IV.  Bd.  der  Oeuvres  de  Lavoisier). 
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lie  Pflanzen-,  sowie  Tierphysiologie  der  Chemie  in  Fragen   der  Er- 
Qahning  zu  verdanken. 


Agrikulturchemie  und  Pflanzenphysiologie. ^ 

Die  schon  gegen  Ende  des  vorigen  und  zu  Anfang  dieses  Jahr- 
hunderts ausgeführten  physiologisch-chemischen  Arbeiten  von  Priestley, 
In2:cn-Hou8s,  Senebier,  Th.  de  Saussure  hatten  zu  manchen 
nichtigen  Ergebnissen  in  bezug  auf  die  Ernährung  der  Püauzen  ge- 
rührt. Aus  den  Analysen  der  Plianzenaschen  war,  so  könnte  man 
jetzt  denken,  ein  deutlicher  Zusammenhang  der  Pflanze  mit  dem  Boden 
ersichtlich.  Die  von  jenen  Forschern  wahrgenommene  Zersetzung  der 
Kithlensäure  durch  die  Blätter  hätte,  so  sollte  man  ferner  meinen,  zu 
der  lilrkenntnis  leiten  müssen,  daß  die  Quelle  für  die  organischen  Stoffe 
der  Pflanze  zum  größten  Teil  in  der  Kohlensäure  gegeben  sei.  Eben- 
so hltte  die  frühzeitige  Beobachtung,  daß  Ammoniaksalze  dem  Gedeihen 
rter  Vegetabilien  sehr  forderlich  sind,*  eine  Erklärung  dadurch  finden 
sollen,  daß  man  in  dem  Ammoniak  dasjenige  Nahrungsmittel  erkannte, 
wrelclies  die  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Pflanze  liefert. 

Diese  nahe  liegenden,  jetzt  selbstverständlich  scheinenden  Fol- 
£?erungen  wurden  nicht  gezogen,  vielmehr  suchte  man,  ohne  Rücksicht 
zu  nehmen  auf  die  Ergebnisse  jener  älteren  grundlegenden  Arbeiten, 
dem  Humus  die  Bedeutung  eines  allgemeinen  Nährmittels  für  die 
nianzen  zuzuweisen.  Damit  wurde  der  Emährungsprozeß  der  letzteren 
gänzlich  verkannt;  die  Pflanzen  sollten  sich  nach  dieser  Irrlehre,  den 
Tieren  analog,  mit  organischen  Materien  ernähren.  Albrecht  Thaer^ 
war  in  Deutschland,  Mathieu  de  Dombasle  in  Frankreich  Haupt- 
Tertreter  dieser  Annahme,  welche  Jahrzehnte  lang  die  Agrikultur- 
chemie  beherrscht  hat.  Nach  ihnen  wirken  die  unorganischen  Salze 
deren  Bedeutung  nicht  völlig  in  Abrede  zu  stellen  war,  nur  als  Keiz- 
mittel,   nicht   als   solche  Stoffe,   welche  für   den  Aufbau   der  Pflanze 


'  Litteratur  (außer  den  weiter  unten  citierten  Werken  und  Abband  hingen) : 
(ifschkhte  der  Botanik  von  J.  Sachs;  Lehrbuch  der  Pßanxenphysiologie  von 
Pfeffer.  Lehrbuch  der  Agriktilturchemie  von  W.  Knop.  Chimie  et  Physio- 
logie appliqtiees  h  tagriculture  etc.  von  L.  Gran  de  au.  —  Nettes  Ilanduörter- 
hueh  der  Chemie.  Bd.  II,  S.  119  u.  1012. 

*  Schon  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  hatte  Nie.  Leblanc  auf 
diese  Bedeutung  der  Ammonsalzo  hingewiesen. 

'  Vergl.  sein  Werk:  Orundsätxc  der  rationellen  Landwirtschaft.  ScU)st  der 
Begründer  der  Lehre  von  der  Pflanzenernährung,  Saussure,  verfiel  dem  Irrtum 
<ler  Uumustheorie. 
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notwendig  sind^  Ja!  Thaer  hat  die  Neubildung  von  Erden  in^ 
Pflanzen  für  möglich  gehalten.  Er  folgte  bei  dieser  Annahmei 
Meinung  Schrader's,  welcher  schon  im  Jahre  1800  auf  Grund  j 
Versuchen  die  Erzeugung  der  Aschenbestandteile  von  Pflanzen  il\ 
die  vitalen  Kräfte  dieser  bewiesen  zu  haben  glaubte.^ 

Dieser  Periode  unwissenschaftlicher  Versuche,  die  Emähruj 
prozesse  der  Pflanzen  zu  erklären,  bereitete  Liebig  ein  jähes  B 
durch  die  kritische  Vernichtung  der  Lehre  vom  Humus. 
Jahre  1840  trat  er,  gestützt  auf  zahlreiche  eigene  und  von  sei 
Schülern  ausgeführte  Untersuchungen,  sowie  anknüpfend  an  frül 
Arbeiten  in  seinem  Werke:  Die  Chemie  in  ihrer  Amvendting  auf  J\ 
kuUur  und  Physiologie^  gegen  die  willkürlichen  Axiome  der  Huni 
theorie  auf  und  entzog  denselben  den  bisher  behaupteten  festen  B<"i 
Folgende  Sätze  Liebig' s  sind  die  Quintessenz  seiner  Lehre;  sie  e 
halten  schon  das  vollständige  Programm  der  seit  jener  Zeit  geschaffei 
Agrikulturchemie:  „Die  Nahrungsmittel  aller  grünen  Gewächse  d 
unorganische  Substanzen."  —  „Die  Pflanze  lebt  von  Kohlensaure,  A 
moniak  (Salpetersäure),  Wasser,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  KiJ 
säure,  Kalk,  Bittererde,  Kali,  Eisen;  manche  bedürfen  Kochsalz/' ! 
„Der  Mist,  die  Exkremente  der  Tiere  und  Menschen  wirken  nid 
durch  ihre  organischen  Elemente  auf  das  Pflanzenleben  ein,  sondt3 
indirekt  durch  die  Produkte  ihres  Fäulnis-  und  Verwesungsprozes'^ 
infolge  also  des  Übergangs  ihres  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  und  ihi 
Stickstoffs  in  Ammoniak  oder  Salpetersäure.  Der  organische  Düng« 
welcher  aus  Teilen  oder  Überresten  von  Pflanzen  und  Tieren  be^^tel 
läßt  sich  ersetzen  durcl^  die  unorganischen  Verbindungen,  in  w«?lcl 
er  in  dem  Boden  zerfallt."  Aus  diesen  Sätzen  zog  Liebig  den  zwi 
genden  Schluß,  daß  dem  Boden  das,  was  ihm  die  Kultur  v( 
Pflanzen  entzogen  hat,  wieder  erstattet  werden  muß,  wenn  die  E 
Schöpfung  desselben  verhütet  werden  soll. 

An  dem  weiteren  Ausbau  dieser  folgenreichen  Lehre,  deren  Sit 
über  das  alte  System  bald  ein  vollständiger  war,  haben  sich  auft 
Liebig  selbst,  hervorragende  Schüler  desselben  beteiligt.  Ja,  fast  ali 
Agrikulturchemiker  sind  seitdem  unmittelbar  oder  mittelbar  ausLiebi^' 


*  Dem  um  die  Botanik  hochverdienten  Sprengel  haben  einige  das  V« 
dienst  zugeschrieben,  die  Unentbchrlichkeit  der  Aschenbestandteile  für  die  Pdsi 
zen  erwiesen  zu  haben;  doch  ist  dies  nicht  zutreffend. 

■  Diese  irrtümliche  Meinung  wurde  zuerst  von  Th.  de  Saussure,  sodani 
von  H.  Davy  mit  gewichtigen  Gründen  bekämpft 

'  Dieses  Werk  war  durch  die  „British  association  for  the  advaDcement  < 
science"  angeregt  worden. 
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ile  hervorgegangeu.  —  Boussingault^  hat  unabhängig  gleiche 
i  erstrebt;  sein  Verdienst,  Versuche  über  Ernährung  yon  Pflanzen 
i  neuen  Methoden  angestellt  zu  haben,  sei  hier  besonders  herror- 
>ten. 

Durch  zielbewußte  Untersuchungen  wurden  zunächst  die  chemi- 
n  Verhältnisse  des  Bodens  aufgeklärt,  welcher  die  Hauptmenge  der 
ntlich  mineralischen  Nährstoffe  der  Pflanze  zuführt  Dahin  gehört 
Erforschung  der  Verwitterungsprozesse  von  Gesteinen,  durch  welche 
gange  die  Ackerkrume  gebildet  wird.  Die  Bolle  der  dabei  wirk- 
ten Faktoren,  des  Wassers,  der  Kohlensäure,  des  Sauerstoffs,  sowie 
Thatsache,  daß  der  freie  Stickstoff  nicht  zur  Ernährung  der  Pflanzen 
ttt,2  lehrten  Arbeiten  von  Liebig,  Boussingault,  Deherain, 
Jtrich  u.  a.  kennen.    Durch  den  Verwitterungsprozeß  erlangen  erst 

der  Pflanze  notwendigen  unorganischen  Stoffe  die  Beschaffenheit, 
welcher  sie  von  jener  aufgenommen  werden  können.    Hier  sei  an 

wertvollen  iiber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Böden  ange- 
llten Untersuchungen  von  E.  Wolff,  Henneberg,  W.  Knop, 
Stohmann,  Zöller  u.  a.  erinnert  und  an  die  sich  daranschließenden' 
indlegenden  Versuche  über  die  Ernährung  von  Pflanzen  in  indiffe- 
item  Boden  oder  in  Salzlösungen:  trocken^i  Kulturen  und  Wasser- 
hren.^  An  der  Hand  dieser  Methoden  sind  die  wichtigsten  Er- 
hrungsfragen  entschieden  worden. 

Durch  alle  diese  Untersuchungen  war  die  Unentbehrlichkeit  der 
der  Asche  von  Pflanzen  sich  findenden  Substanzen  als  der  wahren 
ihrstoffe  unzweideutig  bewiesen.  Aber  nicht  nur  die  Art,  auch  die 
urm,  in  welcher  die  im  Boden  enthaltenen  Stoffe  zur  Ernährung 
enen,  sowie  ihr  Verhalten  zu  den  übrigen  Bodenbestandteilen,  wurde 
J  bedeutsam,  ja  maßgebend  erkannt 

Von  Liebig  wurde  eine  Reihe  wichtiger  Untersuchungen  über 
p  Absorption  der  mineralischen  Pflanzennährstoffe  durch  verschie- 
be Böden  angeregt;  es  seien  die  von  Henneberg  und  Stoh- 
ann,  von  Peters,  Knop,  Zöller  u.  a.  genannt;  auch  für  die  Lehre 


^  J.  B.  Boussingault,  1802  geboren ,  1886  gestorben,  ist  zuerst  durch 
me  kühnen  Reisen  in  Südamerika  bekannt  geworden,  wo  er  seine  vielseitigen 
cnntniasc  glänzend  verwerten  konnte.  Nach  Frankreich  zurückgekehrt,  wid- 
ßtc  er  sich  mehr  und  mehr  agrikulturchemischen  Fragen,  welche  er  teils  in 
sperimentaluntersuchungen,  teils  in  größeren  Werken :  Economie  ruralcy  Agro^ 
^ntie,  chimie  agricple  et  Physiologie  (1864)  behandelte. 

'  In  neuerer  Zeit  neigt  man  sicli  der  Annahme  zu,  daß  auch  Stickstoff,  als 
^^chor,  assimiliert  werde. 

*  Außer  den  oben  genannten  Forschem  haben  sich  um  diese  Fragen  nocli 
-•ehmann  und  Nobbe  sehr  verdient  gemacht. 


406  Zur  EntwicMnngsgesGhwhU  der  Phylochemie, 


von  der  Düngerwirkung    waren    alle    die  von  denselben  mit^ot+'i]t»^n 
Beobachtungen  von  großer  Bedeutimg. 

Trotz  der  zahlreichen  neuen  Thatsachen,  welche  durch  die  ul-en 
erwähnten  und  andere  Arbeiten  zur  Kenntnis  gelangten,  sind  die  fun- 
damente  der  Lehre  Liebig's  unverrückt  dieselben  geblieben,  welche  »^r 
in  seinem  bahnbrechenden  Werke  (1840)  begründet  hatte.  In  grofcn 
Zügen  war  von  ihm  die  Ernährung  der  Pflanzen  durch  die  Atin»> 
sphärilien  und  die  Bodenbestandteile  klar  erkannt  worden.  Daraul 
basierte  er  seine  Lehren  vom  rationollen  Feldbau,  welche  schon  die 
reichsten  Früchte  getragen  haben,  und  an  deren  Ausarbeitung  Manntet 
der  Wissenschaft  und  Praxis  noch  thätig  sind. 


Entwickelung  der  Phytochemie. 

Nachdem  die  Bedeutung  der  verschiedenen  unorganischen  Sul>- 
stanzen  für  das  Leben  der  Pflanze  erkannt  war,  drängte  sich  il**! 
physiologisch -chemischen  Forschung  als  unabweisbares  Problem  »ii^ 
Frage  auf,  wie  und  in  welchen  Phasen  sich  die  Bildung  der  organisclien 
Stoffe  aus  der  Kohlensäure,  dem  Ammoniak  und  dem  Wasser  vollzieh^. 
Die  zu  lösende  Aufgabe  besteht  darin,  die  in  den  verschiedenen  Or- 
ganen der  Pflanzen  enthaltenen  chemischen  Verbindungen  zu  isolieren 
und  ihre  Konstitution  sowie  ihre  physiologisch-chemischen  Beziehunireii 
zueinander  festzustellen:  eine  großartige  Arbeit,  mit  der  seit  geraum« 
Zeit  namhafte  Forscher  beschäftigt  sind. 

Der  Übergang  der  Kohlensäure  in  organische  Verbindungen  unl«': 
Beihilfe  des  Wassers  und  des  Lichtes,  jener  in  seinen  äußeren  Um- 
rissen schon  von  Saussure ^  u.  a.  richtig  erkannte  Prozeß  der  Assi- 
milation des  Kohlenstoffs  ist  naturgemäß  Gegenstand  zahlreicher  For- 
schungen gewesen.    So  haben  neuere  Untersuchungen  von  Lommel. 


*  Vergl.  seine  Reelierchcs  chimiqties  sur  h  Vegetation  (1804).  —  V.>r 
Saussurc  hatte  Ingen-Houss  die  Assimilicrung  von  Kohlensäure  undWas>'r 
durch  die  Blätter  beobachtet,  aber,  in  der  Phlogistontheorie  befangen,  die  Ent 
stehung  des  Sauerötoffs  aus  der  Kohlensäure  nicht  erkannt.  Dieses  Verhälmi 
wurde  erst  durch  Senebier  klar,  zur  Gewißheit  erhoben  durch  Saussurt  - 
meisterhaft«  Versuche,  durch  welche  die  Bilanz  zwischen  aufpcenommenon  im*i 
abc^egebenon  Stoffen  annähernd  ermittelt  wurde.  Daß  parallel  diesem  As-^imi 
lierungRj)rozeß  der  umgekehrte  Vorgang:  eine  Atmung  von  Sauerstoff  und  An- 
gabe von  Kohlensäure  in  verschiedenen  PHanzenteilen  stattfindet,  hat  Injri'i: 
IIouss,  schärfer  noch  Saussure  erkannt  Dieser,  nach  ihm  Dutrochet  u.  ;i. 
beobachteten  die  mit  der  Atmung  verbundene  Wärmeerzeugung  in  Pflanzen  «n 
stellten  so  eine  bemerkenswerte  Analogie  zwischen  den  Vorgängen  innerhalb '' " 
Tier-  und  des  Pflanzenkörpers  f(»Ht. 
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effer,  N.  J.  C.  Müller,  Engelmann  u.  a.  über  die  Beschaffenheit; 
r  dabei  wirksamen  Lichtstrahlen  Aufklärung  gebracht.  Ferner  sind 
ehtige  Arbeiten  über  das  Chlorophyll  ausgeführt  worden,  über  dessen 
)lle  bei  der  Assimilierung  des  Kohlenstoffs  die  Ansichten  der  Forscher, 
B.  Sachs,  Pringsheim  u.a.  auseinander  gehen.  Noch  immer  hat 
«r  bei  der  Beantwortung  der  Frage,  welche  organische  Verbindung 
«rst  ans  der  Kohlensäure  hervorgeht,  die  Spekulation  freies  Spiel; 
ain  das  erste  sichtbare  und  greifbare  Produkt  ist  nach  den  Forschun- 
m  Yon  J.  Sachs  die  Starke,  eine  komplizierte  Verbindung  von  noch 
Qbekannter  chemischer  Konstitution. 

Die  in  großer  Mannigfaltigkeit  von  den  Pflanzen  erzeugten  Stoffe 
nd  namentlich  seit  Liebig's  anregendem  Wirken  Gegenstand  eifriger 
urschungen  gewesen;  parallel  der  Zoochemie  hat  sich  insbesondere 
eit  Ende  der  vierziger  Jahre  die  Phytochemie  entwickelt.  An  Roch - 
eder's  in  chemischer  Hinsicht  so  wichtigen  Untersuchungen  auf  diesem 
kbiete  über  das  Kaffeln,  verschiedene  Glukoside,  Gerbsäuren  und 
mdere  Pflanzenstoffe,  sei  vorübergehend  erinnert  —  Ganz  besonders 
ichtete  sicli  die  Aufmerksamkeit  der  Phytochemiker  auf  die  in  den 
Pflanzen  sich  bildenden  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  zunächst 
fe  Eiweißstoffe,  sodann  auf  die  daraus  unter  Spaltung  hervorgehenden 
Korper.  Die  ersteren  wurden,  nachdem  Mulder  auf  ihre  Ähnlichkeit 
mit  dem  tierischen  Eiweiß  hingewiesen  hatte,  durch  die  Arbeiten  von 
Liebig  und  seinen  Schülern,  namentlich  durch  die  ausgezeichneten, 
Ws  in  die  neueste  Zeit  reichenden  Untersuchungen  Ritthausen's  er- 
forscht. Die  Hoffnung,  aus  der  Natur  von  Spaltungsprodukten  der 
Kweißkörper,  namentlich  v(m  verschiedenen  Amidosfiuren,  wie  Leucin, 
Asparagin,  Glutaminsäure  u.  a.,  auf  die  chemische  Konstitution  jener 
Schlüsse  zu  ziehen,  ist  zwar  nicht  Erfüllung  gegangen,  aber  in  jiflanzen- 
physiologischer  Hinsicht  sind  durch  die  Untersuchungen  über  die  bei 
*^r  Keimung  von  Samen  und  bei  anderen  Prozessen  sich  bildenden 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  wertvolle  Vorarbeiten  für  den  künftigen 
Ausbau  der  Pflanzenphysiologie  gewonnen  worden.^ 

Noch  viele  andere,  Stickstofl*  enthaltende  pflanzliche  Produkte  haben 
'li^  Aufmerksamkeit  ebenso  sehr  der  Chemiker  wie  der  Physiologen 
^^rogt,  z.  B.  einige  Glykoside,  wie  Myronsäure,  Amygdalin,  und  bes<m- 
'lers  die  große  Klasse  der  AlkaloYde:  Verbindungen,  deren  Bedeutung 
^ur  die  Chemie  schon  gewürdigt  wurde. 

Die  Kohlenhydrate  in  ihrer  Bedeutung  für  das  pflanzliche  Leben 
^vi\d  gleichfalls  nach  ihren  chemischen  sowie  physiologischen  Bezieh- 
^^^g^n  zueinander  durchforscht  worden,  ab.er  auch  hier  fehlt  noch  viel- 

'  Vergl.  die  Untersncliungen  von  E.  Schulze  u.  a. 
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fach  (las  Band  zwischen  den  einzelnen  Produkten.  Zu  erinnern  i^t  an 
die  grundlegenden,  physiologisch  wichtigen  Untersuchungen  von  Brücke. 
Nägeli,  Sachs  u.  a.,  über  die  Starke  und  den  Zusammenhang  der 
Bildung  dieser  mit  der  Thatigkeit  des  Chlorophylls,  an  die  zahlreichen 
Arbeiten  über  Zuckerarten,  insbesondere  Dextrose  und  Rohrzucker,  desson 
technisch  wichtiges  Vorkommen  im  Rübensaft  eine  vollständige  Chemie 
des  letzteren  hervorgerufen  hat;  ferner  an  die  mühsamen  Forschungen, 
durch  welche  die  Aufklärung  der  chemischen  Natur  der  Glykoside  und 
ihres  eigentümlichen  Verhaltens  zu  Fermenten  angestrebt  wurde.  Die 
wichtigsten  Untersuchungen  über  pflanzliche  Fette,  über  ätherische  Öle 
und  andere  Verbindungen  gehören  im  wesentlichen  der  speziellen  or- 
ganischen Chemie  an  und  sind  in  der  Geschichte  dieser  berührt 
worden. 


Entwickelung  der  Zoochemie.^ 

Die  physiologische  Chemie  des  Tierkörpers,  die  Zoochemie,  hat  seil 
den  grundlegenden  Untersuchungen  von  Fourcroy  und  Vauquelin, 
Chevreul,  Berzelius  u,  a.  außerordentliche  Fortschritte  gemacht-  Von 
der  Erforschung  der  chemischen  Bestandteile  tierischer  Organe,  Se- 
krete u.  s.  w.  ging  man  zu  der  ungleich  schwierigeren  Frage  über,  unter 
welchen  Bedingungen  jene  Stoffe  sich  im  Organismus  bilden,  und  in 
welchen  gegenseitigen  Beziehungen  dieselben  zueinander  stehen.  Durch 
die  darauf  bezüglichen  chemischen  Arbeiten  bildete  sich  die  Tierphvsiu- 
logie  erst  zu  der  Wissenschaft  aus,  als  welche  sie  heute  dasteht  Ganz 
besonders  gilt  dies  von  dem  so  wichtigen  Gebiet  der  Ernährung,  über- 
haupt von  der  Lehre  des  Gesamtstoffwechsels,  welcher  sich  im  Tier- 
körper  vollzieht.  Durch  die  chemischen  Forschungen  ist  das  früher 
herrschende  Dunkel  verscheucht  worden,  in  welchem  so  manche  irrige' 
Meinungen  groß  gezogen  wurden. 

An  dem  Aufbau  der  Zoochemie,  soweit  diese  die  Erkenntnis  der 
den  Tierkörper  zusammensetzenden  Stoffe  erstrebte,  haben  seit 
Veröffentlichung  der  oben  erwähnten  Arbeiten  die  namhaftesten  Physii> 
logen  und  Chemiker  mitgewirkt.  Von  den  zahlreichen  trefflichen  UnttT- 
suchungen  dieser  Art  können  nur  wenige  flüchtig  berührt  werden.  F-> 
sei  zunächst  auf  die  über  Bestandteile  der  Knochen  von  Bibra,  Mulder. 


^  Das  weitschichtige  Quellenmaterial  der  physiologisch -chemischen  Unter- 
suchungen findet  man  in  dem  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  von  Hoppe • 
Seyler.    Nur  bei  einigen  Arbeiten  sind  Citate  gegeben. 
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emy  und  Heintz  ausgeführten  hingewiesen,  durch  welche  die  wahre 
sammensetzung  jener  festgestellt  wurde.  —  Die  Natur  der  Eiweißstoffe 
namentlich,  seitdem  Mulder  ähnliche  Körper  in  den  Pflanzen  nach- 
wiesen hatte,  und  Liebig  mit  seinen  Schülern  die  Zusammensetzung 
Reiben  zu  erforschen  bestrebt  war,  Gegenstand  zahlreicher  wichtiger 
itersuchungen  gewesen,  welche  freilich  noch  nicht  zu  dem  einen 
jle:  zur  Erkenntnis  der  wahren  Konstitution  dieser  Körper  geführt 
ben.  Um  einige  wichtige  Arbeiten  darüber  herauszuheben,  seien  die 
D  Brücke,  Kühne,  Hammarsten,  Hoppe-Seyler,  Lehmann, 
Schmidt,  Drechsel,  Nencki,  Schützenberger  namhaft  gemacht. 
Dem  Physiologen  erscheint  die  Frage,  wie  sich  die  Eiweißstoflfe  im 
erkurper  verhalten,  welche  Wandlungen  sie  insbesondere  bei  der  Ver- 
naug  erfahren  u.  s.  w.,  wichtiger,  als  die  nach  der  rationellen  Zu- 
minensetzung  derselben.  Arbeiten,  welche  solche  Fragen  der  Physio- 
fie  zu  beantworten  suchen,  sind  weiter  unten  zu  nennen. 

Die  wichtigsten  Untersuchungen,  durch  welche  die  Zusammen- 
tung  der  Fette  allmählich,  aber  endgiltig  aufgeklärt  wurde,  sind 
bon  erwähnt  worden.^  Über  die  Rolle  der  Fette  beim  Stoffwechsel 
ikn  erst  neuere  Arbeiten  genügenden  Aufschluß  gewährt,  ebenso 
)er  die  Bedeutung  der  Kohlenhydrate.  Da«  pathologische  Auftreten 
T  genannten  Körper  hat  auch  die  Chemiker  lebhaft  beschäftigt,  welche 
irch  den  sicheren  Nachweis  von  Zucker,  Eiweißstoffen  u.  s.  w.  dem 
fzt^  häufig  die  Diagnose  von  Krankheiten  erleichtert,  ja  ermöglicht 
iben. 

Wie  in  allen  Gebieten  der  Chemie,  so  haben  sich  auch  in  dem 
?r  physiologischen  und  pathologischen  als  wertvolles  unentbehrliches 
'erkzeug  besondere  Methoden  einer  zoochemischen  Analyse  aus- 
Jbildct. 

Die  Untersuchungen,  welche  sich  die  Aufklärung  der  in  dem 
ierorganismus  stattfindenden  chemischen  Prozesse  und  damit 
e  Erforschung  der  das  Leben  bedingenden  oder  begleitenden  Vorgänge 
IT  Aufgabe  stellten,  sind  fast  unübersehbar.  —  Die  jetzigen  Kenntnisse 
)n  den  verschiedenartigen  Flüssigkeiten  des  Tierkörpei*s,  welche  für 
ne  Prozesse  bedeutungsvoll  sind,  wurden  durch  mühsame  Arbeiten 
igebahnt  und  errungen.  Um  einige  von  diesen  zu  nennen,  möge 
mächst  hingewiesen  werden  auf  die  wichtigsten  Untersuchungen  ül)cr 
iebei  der  Yerdauung  mitwirkenden  Sekrete.  Kurz  sei  der  klassischen 
rbeiten  von  C.  Ludwig,  Brücke,  Cl.  Bernard  gedacht,  durch  welche 
er  Nachweis   geliefert   wurde,    daß   die  Sekretionen   aus  Drüsen   als 


Vergl.  S.  342. 
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chemische  Vorgange  aufzufassen  seien.  —  Die  Bedeutung  des  Speichel 
für  die  Verdauung  wurde  durch  die  chemische  Untersuchung  desselli« 
erkannt;  seit  der  von  Leuchs  1831  gemachten  Entdeckung  des  dari 
enthaltenen  Fermentes,  Ptyalin,  welches  die  Fähigkeit  hat,  Stärke  i 
Zucker  zu  verwandeln,  ist  die  Chemie  des  Speichels  durch  neaa 
Arbeiten  von  0.  Nasse,  C.  Ludwig,  Brücke,  Herter  u,  a.  erheliliö 
bereichert  worden. 

Viele  ausgezeichnete  Forscher  haben  sich  mit  der  Untversnchun 
des  Magensaftes  und  seiner  Wirkungen  beschäftigt;  durch  die  B 
mühungen  von  C.  Schmidt,  Bidder,  Beaumont,  Frerichs,  Lei 
mann,  v.  Wittich  u.  a.  wurde  die  Zusammensetzung  dieses  Sekrete 
namentlich  die  eigentümliche  Natur  des  darin  enthaltenen  Permenti 
Pepsin,  festgestellt.  Die  überaus  wichtige  Rolle  des  letzteren  bei  d 
Verdauung  von  Eiweißstofifen,  welche  dadurch  in  Peptone  umgewande 
werden,  wurde  wesentlich  durch  die  Arbeiten  von  Lehmann,  Ho 
meister,  Henninger  u.  a.  aufgeklärt 

Zur  Kenntnis  des  Pankreassaftes  und  seiner  durch  die  Anwo-oi 
heit  eigentümlicher  Fermente  bedingten  kräftigen  Wirkungen  beim  Vf 
dauungsprozeß  haben  die  Untersuchungen  von  W.  Kühne,  Hüfner  u. 
erheblich  beigetragen. 

Die  Chemie  der  Galle  endlich,  begründet  durch  die  denkwürdiirc 
Arbeiten  Strecker's^  über  die  Gallensäuren  und  deren  Spaltuiis 
Produkte,  ist  durch  die  Forschungen  von  Städeler,  Frerichs,  (J« 
rup-Besanez,  Maly  u.  a.  weiter  ausgebaut  worden. 

Die  Kenntnisse  von  der  chemischen  Zusammensetzung  •!< 
Blutes,  seinen  einzelnen,  schwierig  voneinander  zu  scheidenden  Ir 
mengtcilon  und  von  deren  chemischem  Verhalten,  sind  durch  aulk? 
ordentlich  mühsame  Untci-sucliungen  zu  der  jetzigen  Vollstand igkt^ 
gediehen,  welche  übrigens  von  der  Vollkommenheit  noch  weit  entft-n 
ist.  Hier  ist  zu  erinnern  an  die  bahnbrechenden  Arbeiten  von  X 
Schmidt  über  die  Ursachen  der  Gerinnung  des  Blutes,  an  die  \«i 
C.  Schmidt,  Hoppe-Seyler,  Hüfner,  Preyer  u.  a.  über  Hani' 
globin,  sowie  Oxyhämoglobin  und  deren  Verhalten  zu  Gasen,  an  d 
erfolgreiche  Anwendung  des  Spektroskopes  hierbei,  fenier  an  die  deiil 
würdigen  Untersuchungen,  durch  welche  die  Zusammensetzung  «It 
B 1  u  t  g  a  s  e ,  namentlich  deren  Verschiedenheit  im  arteriellen  uii 
venösen  Blute  endgiltig  festg(?stellt  wurde.  Besonders  ist  das  Vf 
dienst  C.   Ludwig's  hervorzuheben,  dessen  mit  seinen  Schülern  s^ 

'  Ann.  Chcm.  Bd.  61,  65,  67,  70. 
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(58  ausgeführten  Versuche,  die  früheren  von  Magnus,  sowie 
Meyer  an  Genauigkeit  weit  übertrafen. 

Von  größter  Bedeutung  für  die  Erkenntnis  des  Gesamtstoffwechsels 
\im  die  zahlreichen  Arbeiten  durch  welche  die  quantitativen  Ver- 
iltnisse  der  Ein-  und  Ausatmungsluft  exakt  ermittelt  worden  sind; 
an  denke  an  die  im  großartigen  Maßstabe  mit  Respirationsapparaten 
it  1862  ausgeführten  Versuche  von  Pettenkofer,  Regnault  und 
eiset,  an  die  wichtigen  Beobachtungen  über  den  EinHuß  der  Mus- 
!larl)eit  auf  den  Verbrauch  von  Sauerstoff  und  die  Ausgabe  von 
ühlensäure  (C.  Ludwig,  Pettenkofer  und  Voit). 

Die  überaus  zahlreichen  Untersuchungen  über  die  im  Blutserum 
»kommenden  Stoffe,  über  die  unorganischen  Bestandteile  des  Blutes, 
iwie  über  pathologische  Veränderungen  des  letzteren  können,  selbst 
i  wenigen  Beispielen,  nicht  namhaft  gemacht  werden. 

Die  Milch  ist  seit  den  älteren  Untersuchungen  von  Chevreul, 
erch,  Heintz  u.  a.,  durch  welche  die  wesentlichen  Bestandteile  der- 
ilben  ermittelt  wurden,  Gegenstand  häufiger  Forschung  gewesen.  Be- 
mdere  Aufmerksamkeit  richtete  sich  in  den  neueren  Arbeiten  auf  den 
orsrang  der  Gerinnung,  sowie  auf  die  Veränderungen  dersell)en  im 
rganismus,  auf  die  Natur  der  in  der  Milch  enthaltenen  Eiweißstoffe 
.  a.  m.;  es  sei  an  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Soxhlet, 
laminarsten,  Lehmann,  Hoppe-Seyler,  Struve  u.  a.  erinnert. 

Treffliche  chemische  und  physiologische  Untersuchungen  sind  ül)er 
las  Sekret  der  Nieren,  den  Harn,  ausgeführt  worden.  Einmal  sei  hingewie- 
en  auf  die  in  chemischer  Hinsicht  so  bedeutsamen  Beobachtungen  über 
lic  künstliche  Bildung  des  Harnstoffs,  ü])er  Harnsäure  und  ihre  mannig- 
iltiiien  Umwandlungsprodukte,  deren  Synthese  zum  Teil  gelungen  ist.  ^ 
Mann  denke  man  an  die  physiologisch  sowie  pathologisch  wichtigen 
Untersuchungen  über  die  Ausscheidung  des  Harnstoffs  in  ihren  Be- 
ioliungcn  zum  Stoffwechsel  (Liebig,  Voit,  Bischoff  u.  a.),  ferner 
in  die  Arbeiten  über  die  Bildung  von  Hippursäure  (Wöhler,  Liel)ig, 
J^f'saignes,  Meissner),  von  Äther-Schwefelsäuren  der  Phenole  (Bau- 
üann),  von  Zucker,  Eiweiß,  von  Glykuronsäure,  Kynurensäure,  Indol 
ind  deren  Ausscheidung  mit  dem  Harn. 

Die  Entstehungsweise  dieser  und  anderer  Körper  zu  erklären, 
'Vi'lclu'  teils  unt-er  normalen,  teils  unter  pathologischen  Verhältnissen 
witreten,  ist  seit  längerer  Zeit  als  eine  wichtige  Aufgabe  der  physio- 
'''"isclien  Chemie  erkannt  worden.     Auf  Grund  der  zalilreichen  lieob- 


Vcrgl.  Geschichte  der  organisclioii  Cbomio  S.  857. 
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achtungen  hat  sich  ein  systematischer  Gang  der  Harnanalyse  entwiekeli 
welcher  taglich  dem  praktischen  Arzte  zu  statten  kommt;  deDn  difae 
vermag  aus  dem  Auftreten  oder  Anhäufen  gewisser  Stoffe  in  dem  Urä 
die  Krankheiten  sicherer  zu  erkennen,  als  aus  anderen  Anzeichen. 

Die  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verknüpften  Arbeiten  über  «ii 
chemische  Zusammensetzung  des  Fleisches^  können  nur  flüchtig  l»* 
rührt  werden.  Liebig's  mustergiltige  Untersuchungen  über  „die  li« 
standteile  der  Flüssigkeiten  des  Fleisches"*  und  die  sich  anschließend^ 
seiner  Schüler,  Schlossberger,  Scherer,  Strecker,  S tadele^ 
bahnten  späteren  Arbeiten,  welche  noch  höhere  Ziele  anstrebten,  de| 
Weg;  auf  die  Beobachtungen  von  Helmholtz,  Ranke,  Brücke  u.  i 
über  den  Einfluß  der  Muskelarbeit  auf  die  chemischen  Vorgänge,  welcb 
sich  in  den  Muskeln  abspielen,  sei  kurz  hingewiesen:  Beobachtungen 
zu  welchen  Liebig's  geistvolle,  weitausschauende  Spekulationen  di 
erste  Anregung  gegeben  haben  mögen.  Die  wichtige  Rolle,  welche  1* 
diesen  wie  anderen  Prozessen,  z.  B.  den  in  der  Leber  sich  vollziehende]] 
dem  Glykogen  zufällt,  wurde  durch  die  ausgezeichneten  Untersuchung« 
von  Brücke,  Cl.  Bernard,  Külz,  v.  Mering  u.  a.  erforscht. 

Auf  Grund  des  reichen  Materials  von  Thatsachen,  welche,  wi 
oben  kurz  berichtet,  über  die  chemische  Zusammensetzung  und  physiu 
logische  Bedeutung  einzelner  Teile  des  Tierorganismus  gesammelt  wordei 
sind,  ist  die  Lehre  von  dem  Gesamtstoffwechsel  des  Tierkurper 
kräftig  entwickelt  und  im  einzelnen  ausgebaut  worden.  Schon  tf<^ 
langer  Zeit  war  als  ein  besonders  wichtiges  Problem  erkannt:  die  Ge 
setze  der  Ernährung  von  Tieren  festzustellen.  Von  Liebig  ging  de 
mächtige  Anstoß  zu  einer  ersten,  wenn  schon  nicht  voUkommnei 
Lösung  dieser  Frage  vom  chemischen  Standpunkte  aus. 

Sein  Verdienst  um  die  Entwickelung  der  Lehre  vom  Stoffwechse 
erscheint  besonders  groß,  wenn  man  sich  erinnert,  wie  irrig  die  3Iei 
nungen  von  Physiologen  über  chemische  Vorgänge  im  Tierkörper  waren 
bevor  er  in  dem  grundlegenden  Werke:  Die  Tierchemie  oder  die  wya 
nischs  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie  (1842 
seine  Ansichten  über  die  Ernährung  und  andere  physiologische  Pro- 
zesse aufstellte  und  begründete.  Die  namhaftesten  Physiologen  jenei 
Zeit,  ein  Tiedemann,  Burdach  u.  a.,  waren  von  dem  Nutzen  dei 
Chemie  keineswegs  fest  überzeugt;  sie  nahmen  behufs  Erklärung  der  V.ir- 
gange  im  Organismus  ihre  Zuflucht  zu  Lebenskräften,  ja  manche  wies^-i 

*  Zur  Orientierung  diene:  Falkos  Werk:  Das  Fleisch  (1880). 

*  Ann.  Cheni.  62,  25T. 
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radezu  die  Hilfe  der  Chemie  zurück.  Liebig  war  es,  welcher  die 
ifgaben  der  Physiologie  und  die  Hilfsmittel  dieser  besser  erkannte; 
n  gewichtiges  Wort,  dieselbe  müsse  sich  die  Methoden  der  Physik 
d  Chemie  aneignen,  wurde  bald  beherzigt  Und  welch  anderer  Geist 
iDg  nun  in  die  Physiologie  ein! 

Des  gewaltigen  Einflusses  von  Liebig  auf  die  Entwickelung  der 
hre  vom  Stoffwechsel  ist  schon  öfters  gedacht  worden.  Hier  seien 
r  die  Hauptfolgerungen  seiner  umfassenden  Arbeiten  und  geistvollen 
ekulationen  kurz  zusammengestellt.  Er  erkannte  die  verschiedene 
deutung  der  Nahrungsmittel  für  den  Tierkörper,  insofern  er  die  Ei- 
dßstoffe  als  plastische,  wesentlich  dem  Aufbau  der  Gewebe  dienende 
irbindungen,  sowie  als  Quelle  der  Muskelkraft,  die  Fette  und  Kohlen- 
'drate  aber  als  respiratonsdie,  hauptsächlich  die  Erzeugung  der  tie- 
chen  Wärme  bedingende  Stoffe  definierte.  Überhaupt  rührt  von 
n  die  erste  scharfe  Unterscheidung  der  NahrungsstoflFe  voneinander 
d  von  den  Genußmitteln  her.  Die  Bestimmung  des  Wertes  der  ersteren 
irde  von  ihm  auf  Grund  experimenteller  Arbeiten  mit  Erfolg  versucht 

Die  mächtige  Wirkung  seiner  Ideen  über  die  Ernährung  und  den 
samtst-offwechsel  zeigte  sich  während  der  folgenden  Jahre,  in  den 
Toh  Liebig's  Anregung  entstandenen  trefflichen  Arbeiten  von  Bidder 
A  Schmidt,  Bischoff,  Voit,  Pettenkofer,  Frerichs  u.  a.  Mit 
Ife  verbesserter  Methoden  namentlich  mittelst  großer  Eespirations- 
parate  wurden  Liebig*s  Ansichten  einer  scharfen  Prüfung  unter- 
a;en  und  erfuhren  manche  Berichtigung,  insbesondere  bezüglich  der 
)lle  des  Eiweißes  und  der  Fettbildung.  Aber  in  wesentlichen  Punkten 
itte  er  das  Richtige  getroffen.  Zur  Aufklärung  der  Funktionen  ein- 
Iner  Nahrungsstoffe  im  Tierkörper  haben  ganz  besonders  die  aus- 
zeichneten Untersuchungen,^  welche  Voit  und  Pettenkofer,  sowie 
re  Schüler  —  es  seien  Ranke,  Forster,  Rubner,  Falck,  Fr.  Hof- 
ann  genannt  —  über  die  Ernährung  und  somit  den  Stoffwechsel 
sgeführt  haben. 

Auf  di&sem  so  intensiv  bearbeiteten  Gebiete  der  physiologischen 
leniie  berühren  sich  die  Aufgaben  der  letzteren  so  nahe  mit  denen  der 
Jsundheitslehre,  daß  die  beiden  Disziplinen  hier  zusammenfließen.  Die 
vf^nene  erscheint  recht  eigentlich  als  ein  Zweig  der  Chemie,  von 
lieber  sie  die  wertvollsten  Hilfsmittel  zu  ihrer  Entwickelung  und 
räftigung  erhalten  hat.  Auf  die  stetig  zunehmende  Ausbildung  der 
wichtif^en  Nahrungs-  und  Genußmittel-Analyse  wurde  tn  der  Ge- 
hichte  der  analytischen  Chemie  schon  hingewiesen.^ 

*  Dieselben  sind  meist  iu  der  Zeitschr.  f.  Biologie  veröffentlicht  worden. 
'  Vcrgl.  S.  314. 
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Gärung.    Fäulnis.^ 

Für  die  Hygiene,  wie  für  die  physiologische  Chemie  im  weiten 
Sinne,  haben  die  verschiedenartigen  Vorgänge,  welche  durch  Fermtnl 
angeregt  und  bedingt  werden,  eine  so  einschneidende  Bedeutunir  ».i 
langt,  daß  hier  der  Platz  ist,  auf  die  Entwickelung  unserer  Keniitni'^ 
von  den  Gärungs-  und  Fäulnisprozessen  in  der  neueren  Zeit  kurz  t-i 
zugehen. 

Schon  lange  hatte  die  geistige  Gärung  die  Aufmerksamk« 
der  Chemiker  auf  sich  gezogen;  Lavoisier  war  der  erste,  welcher  J 
zwei  Hauptprodukte  dieses  Prozesses,  Alkohol  und  Kohlensaure,  als  .s 
dem  Zucker  hervorgegangen,  erkannte;  auch  suchte  er  quantitative  H 
Ziehungen  zwischen  dem  letzteren  und  jenen  beiden  zu  ermitteln.  TU 
die  L'rsache  des  Zerfalles  von  Zucker  bei  Gegenwart  von  Hefe  wunk 
damals  noch  keine  haltbaren  Ansichten  geäußert.  Bevor  die  Erkenntn 
gewonnen  war,  daß  die  Hefe  aus  lebenden  Zellen  besteht,  erwarl.i  -i^ 
die  mechanisch-chemische  Gärungstheorie^  Liebig's,  wel<'h( 
im  Jahre  1839  die  alkoholische  Gärung,  sowie  andere  ähnliche  Pr 
zessc  von  einem  gemeinsamen  Gesichtspunkte  zu  erklären  versuchl 
zahlreiche  Anhänger.  Er  betrachtete  nämlich  die  Fermente  im  alb 
meinen  als  leicht  zersetzliche  Körper,  von  welchen  der  Anstoß  zni 
ZerfiiU  der  gärungsföhigen  Stoffe  ausgeht:  eine  Ansicht,  welche  an  it 
lange  vorher  von  Stahl  und  von  Willis  aufgestellte  erinnert;  den 
auch  diese  nahmen  eine  Übertragung  der  Bewegung  von  garentk 
Teilchen  auf  eine  größere  Menge  anderer  an.  —  Einige  Forscher  hatte 
sich  begnügt,  der  Hefe  eine  „katalytische"  Kraft  beizulegen,  also  ei 
Wort  für  den  fehlenden  Begriff  einzusetzen. 

Da  wurde  die  wichtige  Entdeckung  gleichzeitig  und  unahliänd 
von  verschiedenen  Forschern,  Cagniard  de  Latour,  Schwani 
Kützing,  gemacht,  die  Hefe  bestehe  aus  niederen  sich  fortpflanzende* 
Organismen.  Aus  den  umfassenden  Versuchen  von  Pasteur*  erira 
sich  die  volle  Eichtigkeit  jener  Beobachtungen.  Die  vitalis tisch 
Theorie  der  Gärung  erwies  sich  als  notwendige  Folge,  wonach  v 
der  Lebensthätigkeit  des  Hefepilzes  die  Zersetzung  des  Zuckers  dun;! 
Gärung  abhängig  war. 

*  Littcratur:  Handwörterbiicli  der  Chemie;  Artikel:  Fermeute,  Gärnn« 
A.Mayer,  Lehrb. d.  Gäruiigschemie.  Schützenbergcr:  Gäningserscheinuuj,'« 

3  Vcrgl.  Ann.  Chcm.  30,  250  u.  363. 

^  Vergl.  dessen  zusammeufassende  Werke:  Etiidas  sur  la  bicre  —  sw  i 
vin  —  siir  le  vinaigre. 
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Mit  Erfolg  wurden  nun  andere  Gärungsprozesse  von  dem  neu 
ronnenen  Standpunkte  aus  untersucht,  und  auch  bei  diesen  niedere 
janismen  als  Ursache  jener  Vorgänge  aufgefunden.  Es  sei  gleich 
r  erinnert  an  die  trefflichen,  physiologisch  wie  chemisch  wichtigen 
tersuchungen  von  Pasteur  über  die  Essig-  und  Milchsäuregärung, 
die  Entdeckung  von  Spaltpilzen,  welche  verschiedenartige  Gärungen 
vorrufen ,  an  die  Arbeiten  von  anderen  Forschern,  wie  Rees,  de 
ry,  Brefeld,  A.  Mayer,  Fitz  u.  a.,  welche  die  Lebensbedingungen, 
besondere  die  Ernährung  der  organisierten  Fermente,  namentlich 
•  Hefe  und  ihren  Zusammenhang  mit  der  Gärung,  sowie  die  Pro- 
kte  der  letzteren^  festzustellen  strebten. 

Nach  lebhaften  Diskussionen  hat  man  sich  jetzt  über  die  wichtigsten 
eitigen  Punkte  geeinigt,  über  welche  die  Ansichten  der  einzelnen 
Richer  früher  weit  auseinander  gingen.  Man  nimmt  ein  doppeltes 
ichstum  der  Hefe  an,  einmal  unter  Zutritt  von  Sauerstoff,  in  welchem 
Ue  keine  Gärung  erfolgt,  sodann  unter  Abschluß  des  Sauerstoffs, 
bei  Gärung  erregt  wird.* 

Der  Unterschied  zwischen  organisierten  und  ungeformten  Fer- 
enten,  sogenannten  Enxymen,  war  namentlich  infolge  der  Arbeiten 
tt  Pasteur  scharf  erkannt  worden.  Dank  den  außerordentlich  wich- 
jen  Funktionen  der  Enzyme  im  Tier-  und  Pflanzenkörper  haben 
ffihafte  Physiologen  und  Chemiker  denselben  ihre  vollste  Aufmerk- 
mkoit  gewidmet,  ohne  jedoch  eine  befriedigende  Theorie  der  Wirkung 
Icber  Fermente  bisher  aufstellen  zu  können;  es  sei  auf  die  Arbeiten 
nXasse,  Hüfner,  Traube,  Hoppe-Seyler,  Nencki,  AI.  Schmidt, 
urtz  hingewiesen. 

Die  Fäulniserscheinungen,  welche  von  Liebig  den  Gärungs- 
Teängcn  an  die  Seite  gestellt  waren,  da  nach  ihm  beide  durch 
inliche  mechanisch-chemische  Ursachen  hervorgebracht  werden,  ge- 
uiüen  durch  die  Wahrnehmung,  daß  damit  eigentümliche  Organismen 
nächstem  Zusammenhange  stehen,  ein  erhöhtes  physiologisches  In- 
res.<e.  Auch  hier  sind  zuerst  die  Untersuchungen  von  Pasteur,  so- 
mn  die  von  Nencki,  Hoppe-Seyler  u.  a.  zu  nennen.    Die  chemische 


^  C.  Schmidt  hat  zuerst  Bernsteinsäure,  Pasteur  außerdem  Glyceriu  unter 
m  Produkten  der  geistigen  Gärung  aufgefunden. 

*  Lieb  ig  hat  sich  der  vitalistischen  Gärunj^stheorie  gegenüber  ablehnend 
ttbalten;  wenn  er  auch  die  organisierte  Natur  der  liefe  nicht  bestreiten  konnte,  so 
iber  doch  nicht  zu,  daß  die  letztere  selbst  durch  ihre  Lebensprozesse  die  Gärung 
^'^<*.  Viehnehr  nahm  er  in  der  Hefe  ein  eiweißartiges  Ferment  an,  welches 
eim  Absterben  dieser  die  Zersetzung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
erbeiführen  solL 
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Erforschung  der  Fäulnisprodukte  hat  zu  bemerkenswerten  R^ultafe 
geführt,  welche   auch  für   den  Chemiker   von  hoher  Bedeutung  si 
An  die  stickstoflFhaltigen  Verbindungen,  welche  ihre  Entstehung 
Zersetzung  tierischer  Eiweißstoflfe   durch  Fäulnis  verdanken,    knü 
sich   das  Hauptinteresse  an;   es   sei  hier  die  Auffindung  verschiedi 
Amidosäuren,  des  Indols  und  seiner  Homologen,  dann  aber  besond 
die  der  sogenannten  Ptomdine  ^  in  Erinnerung  gebracht  Die  Entstehung: 
letzteren,  welche  wegen  ihrer  Ähnlichkeit  mit  den  Pflanzenalkalold 
auch  als  Leichmalkalaide  bezeichnet  worden  sind,  ist  für  den    geriol 
liehen  Chemiker,  wie   schon  hervorgehoben  wurde,*  von    der    gröüt 
praktischen  Bedeutung,  da  thatÄächlich  Verwechselungen  der  Ptomal 
mit  wahren  AlkaloXden  infolge  der  ähnlichen  Reaktionen   beider  y^ 
gekommen   sind.    Der  italienische  Toxikologe  Selmi   war   der   er? 
welcher  die  wichtige  Rolle  dieser  Fäulnisbasen  in  forensischer  Hinsic 
klar  erkannte;   er  gab   denselben   den   seitdem   eingebürgten   Name 
Ptomalne. 

Nach  ihm  haben  sich  Otto,  Husemann,  Dragendorff,  K 
bert,  Brieger  u.  a.  um  die  Erweiterung  unserer  Kenntnisse  w 
diesen  Stoffen  verdient  gemacht  Namentlich  dem  letztgenannten 
wie  Nencki,  Etard,  Gautier,  ferner  Guar eschi  und  Mosso  gelai 
es,  einzelne  Ptomalne  chemisch  zu  charakterisieren.  Die  Konstitmi 
einiger  wurde  neuerdings  festgestellt;  hier  sei  auf  die  schöne  Sv 
these  des  Cadaverins  hingewiesen.^ 


Beziehungen  der  Chemie  zur  Pathologie  und  Heilkunde. 

Für  den  Pathologen  haben  die  Fäulniserscheinungen  das  alU 
größte  Interesse,  weil  solche  Vorgänge  vielen  Krankheiten  zu  Grum 
liegen.  Dem  entsprechend  hat  sich  mit  der  wachsenden  Erkenntt 
der  Ursachen  solcher  Prozesse  eine  innige  Verbindung  zwischen  Chen: 
und  Pathologie  hergestellt,  derart,  daß  die  letztere  die  TJnterstützui 
der  ersteren  nicht  mehr  entbehren  kann.  Der  Nutzen  der  Chen 
hat  sich  nicht  nur  bei  der  Erforschung  von  Fäulnisprodukten  gezei: 
dieselbe  hat  auch  die  feineren  Hilfsmittel  zur  Erkennung  und  Uiit^ 
Scheidung  der  Bakterien  auffinden  gelehrt  und  somit  eine  neue  Diszipli 
die  Bakteriologie,  begründen  helfen. 

Vor  allem  war  es  der  Chemie  vorbehalten,  auf  Heilmittel  ^p 
derartige  durch  Mikroorganismen  hervorgerufene  pathologische  Voi^dDi 

*  Zur  Geschichte    derselben  vergl.  Bcckurts,    Ausmittelung  giftiger  Alk 
loide  (Archiv.  Pharm.  1886,  S.  1041). 

2  Vergl.  S.  313.  »  Vergl.  S.  365. 
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ie  Aufmerksamkeit  der  Ärzte  zu  lenken.  Auf  die  großartigen  Erfolge, 
reiche  auf  dem  Gebiete  der  inneren  Medizin,  sowie  der  Chirurgie 
urch  die  Anwendung  antiseptischer  Mittel,  ferner  in  der  Technik 
litteis  ähnlich  wirkender  Stoffe  behufs  Konservierung  von  Nahrungs- 
nd  Genußmitteln  erzielt  worden  sind,  kann  nur  flüchtig  hingewiesen 
rerden.  Man  wird  in  der  Annahme  nicht  fehlgehen,  daß  das  seit 
her  Zeit  geübte  Verfahren  des  Eauchems  von  Fleisch,  sowie  des 
lieerens  von  Holz,  die  Aufmerksamkeit  der  in  dem  Theer  enthaltenen 
[arbolsaure  zuwandte,  deren  antiseptische  Wirkung  in  der  Lister'- 
chen  Wundbehandlung  zu  mächtiger  Geltung  gekommen  ist.  Die 
Entdeckung  der  gärungs-  und  faulniswidrigen  Kraft  der  Salciylsäure 
H.  Kolbe)  hat  ihren  Keim  in  der  Idee  gehabt,  dieselbe  sei  geneigt 
»im  Durchgange  durch  den  Organismus  in  Karbolsäure  und  Kohlen- 
aare zu  zerfallen.  Die  von  verschiedenen  Forschem  gemachte  An- 
lahme,  daß  die  gärungs-  und  ßulniswidrigen  Substanzen  durch  die 
fällung  oder  chemische  Veränderung  der  zu  Zersetzungen  geneigten 
Sweißkörper  wirken,  erklärt  in  befriedigender  Weise  die  EoUe  jener; 
lenn  durch  Beseitigung  dieser  Stoffe  wird  den  Fermenten  das  unent- 
lehrlichc  Nahrungsmittel  entzogen. 

Die  naheliegende  Frage,  welch'  großen  Nutzen  die  Chemie  in 
louerer  Zeit  der  Medizin  durch  Bereicherung  ihres  Arzneischatzes 
reliracht  hat,  kann  nur  ganz  oberflächlich  berührt  werden,  da  die 
ülif^re  Behandlung  des  Gegenstandes  den  Eahmen  dieses  Werkes  über- 
schreiten würde.  Ganz  anders  verhielt  es  sich  in  früheren  Zeitab- 
schnitten mit  der  Geschichte  der  Heilmittel;  denn  in  dem  iatrochemischen 
iöwie  dem  phlogistischen  Zeitalter  fiel  die  letztere  mit  der  Geschichte 
ier  Chemie  wesentlich  zusammen,  während  jetzt  ganz  andere  Haupt- 
üele  der  chemischen  Forschung  gesteckt  sind. 

Um  an  einige  besonders  wichtige  Dienste,  welche  der  Heilkunde 
n»n  der  Chemie  geleistet  sind,  zu  erinnern,  sei  die  segensreiche  Ein- 
führung der  betäubenden  und  schlafbringenden  Mittel  (Chlorofonn, 
ither,  Stickoxydul,  Chloral,  Bromkalium  etc.)  erwähnt  Ferner  denke 
ittua  an  die  folgenreichen  Bemühungen,  an  Stelle  der  von  der  Natur 
^t\spendecen  Medikamente  künstlich  bereitete  zu  setzen,  z.  B.  anti- 
pyretische Mittel,  wie  Salicylsäure,  Acetanilid,  Antipyrin  u.  a.  an  Stelle 
te  Chinins.  Daß  mit  der  Erkenntnis,  die  Alkalol'de  seien  Abkömmlinge 
fe  Pyridins  oder  Chinolins,  die  schon  lange  vorhandenen  Bestrebungen 
^Itjr  Chemiker,  jene  Naturprodukte  künstlich  darzustellen,  festeren  Boden 
gewonnen  haben,  wurde  ü])en  erörtert.^ 

'  Vergl.  S.  365. 
T.  Meyer,  Gesichichto  der  Chemie.  27 
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Beziehungen  der  Chemie  zur  Pharmazie. 

Mit  der  schnell  zunehmenden  Bereicherung  des  Ar2neisehal2e> 
sind  auch  die  Aufgaben,  welche  an  den  Pharmazeuten  herantreten,  m 
hohem  Maße  gewachsen.  Derselbe  muß,  wenn  er  den  Anfordcruiiirrc 
die  an  ihn  gestellt  werden,  gerecht  werden  will,  mit  vielseitigen  uiid 
gründlichen  chemischen  Kenntnissen  ausgerüstet  sein.  Die  Entwick- 
lung der  pharmazeutischen  Chemie  in  neuerer  Zeit  fiillt  großenteils  mit 
der  Ausbildung  einzelner  Zweige  der  reinen  wie  der  angewandten  Cliemi 
zusammen.  Diejenigen  Entdeckungen  im  Bereiche  der  unorganischen  nn< 
organischen  Körper,  welche  für  die  Pharmazie  wichtig  waren,  sind  aiid 
für  die  Chemie  von  großem  Werte  gewesen.^ 

Auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  sehen  wir  den  str/t»- 
samen,   wissenschaftlich   gebildeten  Apotheker   gleiche  Ziele   verfol^^i 
wie  den  Chemiker.    Bei  der  Prüfung  und  Untersuchung  der  offizinell 
Droguen,  sowie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel,  endlich  in  gerichtlic 
chemischen  Fällen  muß  derselbe  die  erprobten  analytischen  Methodi 
gründlich  kennen  und  beherrschen.  ^ 

Die  pharmazeutische  Chemie  ist  also  aufs  innigste  mit  der  Chemii 
verschmolzen;  die  Grundlagen  haben  beide  gemein.  Zum  Beweis  sehi 
man  nur  die  zahlreichen  neueren  Lehrbücher  der  pharmazeutische) 
Chemie  an,  welche  nach  ihrem  Inhalte  denen  der  reinen  Chemie  sein 
ähnlich  und  in  ihrer  Anordnung  fast  gleich  sind.  H.  Kopp  sprac! 
sich  schon  im  Jahre  1844  (Gesch.  d.  Chemie  II,  119)  darüber  seh 
zutreffend,  wie  folgt,  aus:  „Immer  mehr  entfernte  sich  seit  dem  End( 
des  vorigen  Jahrhunderts  die  pharmazeutische  Chemie  von  der  Richtung 
die  sie  noch  im  Anfange  desselben  befolgt  hatte,  wo  sie  von  den  For 
schungen  der  rein  wissenschaftlichen  Chemie  nur  die  Eesultat«  ont< 
lehnte,  welche  mit  der  Anfertigung  von  Arzneien  im  nächsten  Zu- 
sammenhang  stehen.  Immer  mehr  verknüpfte  sich  die  pharmazeutische 
Chemie  mit  der  rein  wissenschaftlichen;  die  Lehrbücher  für  die  ersten 
die  früher  nur  Sammlungen  empirischer  Vorschriften  gewesen  waOT 
nahmen  den  Charakter  gediegen  wissenschaftlicher  Werke  an,  und  M 
zunächst  für  Pharmazie  gegnmdeten  Zeitschriften  wurden  zu  wichti^efl 
Sammlungen  für  die  reine  Chemie." 

Am  Ende  des  vorigen  und  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  wa< 
das  Verhältnis  der  Chemie  zur  Pharmazie  ein  anderes;  denn  damals 

^  Vergl.  Geschichte  der  reinen  Chemie  S.  31 5  ff..  *  A'^ergl.  S.  314  n.  :^l? 
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rar  letztere  eine  alma  mater  für  jene,  während  sich  jetzt  die  gegen- 
?itigen  Beziehungen  beider  umgekehrt  haben ;  heute  genießt  die  Phar- 
lazie  die  Früchte  der  mächtig  entwickelten  Chemie.  In  früheren 
^iten  bot  das  Studium  der  Pharmazie  in  der  That  das  einzige  Mittel 
ar,  zugleich  das  der  reinen  Chemie  zu  betreiben;  daher  die  nam- 
laftesten  Chemiker  zu  Ende  des  vorigen  Jalirhunderts  und  bis  tief  in 
las  unserige  hinein  aus  der  Schale  der  Offizinen  hervorgingen.  Man 
enke  an  Scheele,  Rouelle,  Klaproth,  Vauquelin,  Liebig  und 
iele  andere. 

Von  großem  Nutzen  für  die  Ausbildung  der  Chemiker,  welche 
u?leich  der  Apothekerkunst  ihre  Kräfte  widmen  wollten,  sind  die 
mi  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  ins  Leben  getretenen  pharma- 
»utisschen  Institute  gewesen,  in  welchen  strebsamen  jungen  Männern 
«n  systematischer  Unterricht  zu  teil  wurde.  Insbesondere  sei  hier  die 
>hranstalt  von  Trommsdorff  in  Erfurt  (gegründet  1795)  genannt.  — 
luch  an  guten  Lehr-  und  Handbüchern  der  pharmazeutischen  Chemie 
ehlte  es  schon  damals  nicht;  Hagen *s  Apothekerkunst  (1778),  Gött- 
ing's  Handbuch  der  Pharmazie  (1800),  Hermbstädt's  und  Tromma- 
lorffs,  sowie  Westrumb's  und  Buchholz'  Hand])üclier  mögen 
lior  genannt  w^erden. 

Eine  geschichtliche  Darlej^ung,  wie  sich  die  eigentliche  Pharmazie 
im  Zusammenliange  mit  der  Chemie  in  uns:erem  Jalirhundort  entwickelt 
hat,  kann  aus  den  oben  angeführten  Gründen  unterl)leil)en. 


Geschichte  der  technischen  Chemie  in  den  letzt<?n 
hundert  Jahren.^ 

Die  großartige  Entwickelung  der  chemischen  Großindustrie,  über- 
haupt aller  Zweige  der  chemischen  Technologie  in  unserem  Jahrhundert 
erklärt  sich  aus  dem  starken  Anwachsen  chemischer  Kenntnisse  und 
aus  deren  rationellen  Anwendung  auf  technische  Prozesse.  So  wurden 
diese  vom  Geiste  wissenschaftlicher  Forschung  durchleuchtet,  ud 
neue  Industriezweige  durch  exakte  Untersuchungen  begründet  Di^ 
Geschichte  der  technischen  Chemie  bietet  eine  fortlaufende  Reihe  Y<n 
Beispielen  dar  für  diese  Befruchtung  der  Praxis  durch  die  Theorie, 
Al)er  auch  umgekehrt  gaben  Fragen,  welche  aus  der  Technik  henur- 
gingen,  Anregung  zu  Arbeiten,  die  der  reinen  Chemie  großen  Nutzen 
brachten. 

Erst  mit  der  Entwickelung  der  analytischen  Chemie,  welche  da 
sicheren  Einblick  in  die  Zusammensetzung  der  Anfangs-,  Zwischen-  uml 
der  Endprodukte  von  technischen  Prozessen  vermittelte,  waren  die  großen 
Fortschritte  der  chemischen  Technologie  möglich.  Seit  Beginn  un.<ert-i 
Jahrhunderts  haben  sich  allmählich  Untersuchungsmethoden  ausgebildfi, 
welche,  den  Bedürfnissen  des  technischen  Chemikers  mehr  und  nieb: 
angepaßt,  als  die  wichtigsten  Werkzeuge  zum  Ausbau  der  chemisdui 
Technik  gedient  haben  und  noch  dienen.  Auf  manche  dieser  Methodt^ii 
ist  in  der  Geschichte  der  analytischen  Chemie  schon  hingewiesen  w<'r- 
den.*^  —  Hier  sei  auch  an  den  Nutzen  erinnert,  welchen  diesell)eii  für 
die  Bedürfnisse  des  täglichen  Lebens  haben.  Die  Prüfung  und  Unter- 
suchung der  Lebensmittel  ist  lediglich  aus  chemischen  Versuchen  her- 
vorgegangen. Insbesondere  gilt  dies  von  der  Analyse  des  Wassers, 
welche  in  hygienischer  wie  in  gewerblicher  Hinsicht  gleich  wichtig  Im. 
Einen  weiteren  Nutzen  hat,   wie  gleich  hier  bemerkt  sei,   die  Wasser- 

^Litteratur:  Wagner's  Jahresberichte  und  Lehrbuch  der  Technologie. 
A.  W.  Hofmann 's  Bericht  über  die  Entwickelung  der  chemisobeu  Industrie  eti'. 
<1875,  1877).     Karmarscli,  Geschichte  der  Technologie  etc. 

>  Vergl.  S.  308,  310,  314. 
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lalyse  dadurch  gestiftet,  daß  sie  die  künstliche  Nachbildung  von 
ineralwässera  ermöglichte  und  so  eine  große  Industrie  ins  Leben 
ef;  man  erinnere  sich  der  verdienstüchen  Leistungen  von  F.  A.  Struve 
&it  1820). 

Im  Folgenden  sollen  vorzugsweise  diejenigen  Arbeiten  namhaft 
»macht  werden,  durch  welche  bedeutende  Neuerungen  in  die  chemische 
?chnologie  eingeführt,  ja  teilweise  ganz  neue  Gebiete  dieser  erschlossen 
artlen. 

In  welchem  Grade  durch  das  Erblühen  der  chemischen  Industrie 
?r  Nationalwohlstand,  insbesondere  in  Deutschland,  England  und  Frank- 
ich gehoben  worden  ist,  läßt  sich  kaum  bemessen.  Man  denke,  um 
ar  ein  Beispiel  zu  geben,  an  die  Bedeutung  der  Theerfarbenindustrie 
ir  Deutschland,  welche  allein  durch  wissenschaftlich -chemische  Ar- 
eiten  begründet  wurde.  Dieselbe  illustriert  in  schönster  Weise  das 
rinzip  der  StoftVeredelung,  insofern  ein  früher  lästiges  Abfallprodukt, 
er  Theer,  durch  chemische  Prozesse  zu  einer  Fülle  wertvoller  Stoße 
mirearbeitet  wird. 


Hier  möge  noch  auf  die  Entwickelung  des  technischen  Untcr- 
ichts  hingewiesen  werden,  als  eines  ganz  wesentlichen  Mittels,  welches 
ir  Hebung  der  chemischen  Industrie  in  hervorragender  Weise  bei- 
etragen  hat.  Die  technischen  Hochschulen  gehören  zumeist  unserem 
ahrhiindert  an:  Die  schon  im  Jahre  1705  gegründete  Jicoh  jmlytcch' 
iqm,  sowie  die  deutschen,  österreichischen  und  anderen  technischen 
«hranstalten,  deren  Begründung  mit  der  Errichtung  des  Wiener  poly- 
Jchnischen  Instituts  (1815)  und  der  Berliner  Gewerbeakademie  (1820) 
egonnen  hat.  Die  chemischen  Laboratorien  dieser  und  ähnlicher  Un- 
?rriehtsanstalten  haben  als  Förderungsmittel  der  chemischen  Industrie 
ine  stets  zunehmende  Bedeutung  erlangt 

Die  technisch-chemische  Litteratur  ist  aus  unscheinbaren 
iiRnj^en  hervorgegangen;  es  sei  nur  an  Herml)städt's  für  jene  Zeit 
entienstlichen  Werke  über  Färberei,  Bleicherei,  Brennerei  u.  a.  m. 
1820  ff.)  erinnert  Seit  etwa  fünfzig  Jahren  sind  mächtige  Fortschritte 
11  veneichnen :  in  trefflichen  Encyklopädien  und  Handbüchern  —  ich 
enne  die  von  Prechtl  und  Karmarsch,  Muspratt-Stohmann- 
^otI,  Bolley  — ,  sowie  in  Lehrbüchern  der  chemischen  Technologie, 
.  B.  denen  von  Dumas,  Pajen,  Knapp,  Wagner,  Post,  sind  die 
i('<ultate  der  Theorie  und  Praxis  zusammengestellt  Periodisch  erschei- 
lende  Zeitschriften,  sowie  Jahresberichte  ^  sorgen  dafür,  daß  die  Ergeb- 

*  Es  sei  nur  an  Dingler's  polytechn.  Journal  u.  Wagners  Jahresberichte 
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nisse  der  chemisch -technischen  Forschungen  schnell  bekannt  werdea 
Auf  solche  Weise  bleibt  die  chemische  Industrie  fortdauernd  mit  der! 
Wissenschaft  in  enger  Verbindung. 


Fortschritte  der  Metallurgie. 

Wenn  auch  schon  im  phlogistischen  Zeitalter  die  Gewinnung  li^^; 
Eisens  und  Stahls  Gegenstand  chemischer  Arbeiten  war,  durch  weicht] 
das  gegenseitige  Verhältnis  von  Gußeisen,  Stabeisen  und  Stahl  einiger 
maßen  klar  gelegt  wurde,  so  blieb  doch  der  neueren  Zeit  [eine  Eeile 
von  Fragen  zu  beantworten  übrig.  Durch  Verbesserung  dfer  Analv>e 
gelang  es,  die  verschiedenen  Verunreinigungen  des  Eisens,  wie  Silicium. 
Phosphor,  Schwefel,  Arsen  zu  erkennen  und  ihren  Einfluß  ^uf  die  B^ 
schaffenheit  desselben  festzustellen.  —  Der  Hochofenprozeß  wiirde  durch 
ausgezeichnete  Untersuchungen  von  Grüner,  Tunner,  L. Binman  u. x 
aufgeklärt;  namentlich  trug  zur  Erklärung  der  sich  dabei  abspielenden 
Vorgänge  die  zuerst  vonBunsen^  und  Play  fair  ausgeführte  Analyst 
der  Gichtgase  bei.  Auch  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  de< 
Eoheisens,  der  Nachweis,  daß  eine  chemische  Verbindung  von  Eisen 
imd  Kohlenstoff  existiert,  war  der  Aufstellung  einer  Theorie  des  Hoch- 
ofenprozesses forderlich.  —  Aus  der  klaren  Eikenntnis  der  Beziehungen 
zwischen  Eisen  und  Stahl  ist  das  Bessemer-Verfahren  der  Stahlbereitun^ 
(1856)  hervorgegangen,  bei  dessen  Ausbildung  die  chemische  l'nter- 
suchung  der  in  verschiedenen  Phasen  desselben  entstandenen  Produkt*- 
wesentliche  Dienste  geleistet  hat. 

Man  denke  an  das  bedeutsame  mit  Erfolg  eingeführte  Verfahren 
der  Entphospherung  des  Eisens  von  Thomas  und  Gilchrist;  ül»er 
dieselbe  haben  analytische  Untersuchungen,  wie  die  von  Finkener,- 
wichtige  Aufschlüsse  gebracht,  während  andererseits  wissenschaftliehe 
Versuche  die  Verwertung  der  Phosphorsäure,  welche  in  den  bei  diesem 
Prozeß  abfallenden  Schlacken,  Thoinmsrhlacken ,  angehäuft  ist,  für  <li«- 
Landwirtschaft  angebahnt  haben  (A.  Frank,  P.  Wagner  u.  a.).  Dun^l. 
diese  Bemühungen  der  Chemiker  hat  also  der  Hüttenmann  sowie  dtT 
Landwirt  außerordentlich  gew^onnen.  —  Es  sei  noch  der  sinnreieheii 
Anwendung  des  Spektroskopes  zur  Untersuchung  der  Bessemerflanun<* 
behufs  Ermittelung  der  Endreaktion  gedacht' 

Wie  man  darauf  ausgeht,  Abfallprodukte  zu  verwerten,  das  hat 
die  erfolgreiche  Verarbeitung  der  möglichst  entschwefelten  Kiesabbräml«» 

^  Vergl.  Pogg.  Ann.  46,  193. 

*  Vergl.  Wagner's  Jahresbcr.  1883,  S.  136. 

*  Küscoe,  Dingl.  Journ.  169,  155. 
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,uf  Eisen  glänzend  gelehrt^  —  Das  Bestreben,  keinerlei  wertvollen 
itoff  zu  verlieren,  zeigte  sich  auch  in  dem  aus  chemischen  Versuchen 
intwickelten  Verfahreu,  Kupfer  aus  Kiesen  zu  gewinnen,  deren  Schwefel 
iUTor  größtenteils  nutzbar  gemacht  ist. 

Die  Metallurgie  des  Nickels  entwickelte  sich  im  großen  Stile  seit 
ler  rationellen  Gewinnung  von  Neusilber,  welches  den  Chinesen  schon 
ange  bekannt  war  und  zur  Herstellung  von  Gerätschaften  diente, 
lamentlich  seit  Benutzung  des  Nickels  zu  Scheidemünzen,  also  im 
Deutschen  Reich  seit  1873. 

Die  Bereitung  des  Silbers  erfuhr  mancherlei  Verbesserungen  — 
Ss  sei  Augustinus  und  Ziervogel's  Extraktions-Verfahren,  sowie  der 
Pattinson-Prozeß  und  Parkes'  Prozeß  der  Entsilberung  von  Werk- 
blei mit  Zink  erwähnt  Auch  die  des  Goldes  wurde  durch  gute  Schei- 
iungsmethoden  vervollkommnet,  z.B.  durch  d' Ar  cet 's  Verfahren  (1802). 
—  Die  Technologie  des  Platins  erhielt  die  wichtigste  Bereicherung 
Jurch  die  Versuche  von  Deville  (1852)  und  Debray  (1857)  über 
das  Schmelzen  großer  Mengen  dieses  Metalles. 

Von  größter  Bedeutung  erwies  sich  die  Galvanoplastik,  welche 
die  Abscheidung  dünner  Metallüberzüge  mit  Hilfe  der  Elektrizität  er- 
möglichte. Die  grundlegende  Beobachtung  in  dieser  Bichtung  machte 
de  la  Eive  im  Jahre  1836;  bald  darauf  (1839)  veröflfentlichte  Jacobi, 
etwas  später  Spencer  das  Verfahren,  aus  welchem  sich  die  heutige, 
auf  hoher  Stufe  stehende  Galvanoplastik  entwickelt  hat. 

Von  den  in  diesem  Jahrhundert  entdeckten  Metallen  ist  das 
Aluminium  durch  H.  Deville's^  emsige  und  erfolgreiche  Bemühungen 
der  Technik  zugänglich  gemacht  worden,  femer  das  Magnesium,  zu 
dessen  Gewinnung  der  Staßfurter  Kamallit  als  geeignetes  Material  er- 
kannt wurde.  Die  Methoden  der  Bereitung  dieser  Metalle  haben  sich 
aus  den  Arbeiten  der  Entdecker  derselben  entwickelt.^ 

Auf  die  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  vorgenommenen  Verbesse- 
rungen bei  der  Herstellung  von  Legierungen  aller  Art  sei  kurz  hin- 
j^ewiesen:  so  von  verschiedenen  Gemischen  aus  Kupfer  und  Zink  resp. 
Zinn:  schmiedhares  Messuig,  Similor ,  Ckrysokalk  u.  a.  m.,  von  Alu- 
minium und  Kupfer,  Äluminiumhronx^,  von  mannigfachen  Zinnlogierungen, 
Sowie  von  Lettern metall,  zu  dessen  Bereitung  früher  nur  Antimon  und 
Blei,  jetzt  außerdem  auch  Zinn  genommen  wird. 

*  Gossage,  Chem.  Ccntr.  1860,  S.  783. 

*  Compt.  reud.  Bd.  88,  39,  40. 

^  Vergl.  Geschichte  der  reiueu  Chemie. 
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Die  Herstellung  von  Metallverbindungen  hat  in  diesem  Jahr- 
hundert eine  außerordentlich  vielseitige  Gestaltung  angenommen;  in 
erster  Linie  ist  der  Mineralfarben  zu  gedenken.  Die  wichtigst-e  Vor- 
bcsserung  in  der  Gewinnung  von  Bleiweiß  rührt  von  Thenard  (1801^ 
her.  Das  Zinkweiß,  versuchsweise  schon  von  Courtois  gegen  En«]»- 
des  vorigen  Jahrhunderts  fabriziert,  wurde  erst  um  1840  durch  Le- 
claire  zu  Ansehen  gebracht  und  Gegenstand  großer  Produktion.  W 
Einführung  von  Chromfarben,  insbesondere  des  als  Emailfarbe  sehr 
geschätzten  Chromgrüns  und  Chromrots,  gehört  erst  unserem  Jahr- 
hundert an.  Das  lange  Zeit  beliebte  Schweinfurter  Grün,  eine 
Doppelverbindung  von  arsenig-  und  essigsaurem  Kupferoxyd,  wurde  v«»n 
Sattler  1814  entdeckt,  später  aber  infolge  seiner  Giftigkeit  durch  ander? 
Farben  verdrängt.  —  Die  ausgedehnte  Anwendung  mancher,  früher  nur  in 
bescheidenem  Maße  bereiteter  Metallsalze  zu  neuen  Zwecken,  z.  B.  d(s 
salpetersauren  Silbers  in  der  Photographie,  des  gelben  und  röten  Blut- 
laugensalzes in  der  Färberei,  hat  die  Entstehung  ganz  neuer  Fabri- 
kationszweige zur  Folge  gehabt  Fast  von  jedem  in  der  Natur  reich- 
lich vorkommenden  Metalle  hat  die  Technik  Salze  für  ihre  Zwecke  zu 
benutzen  verstanden:  so  Zinnchlorür,  Aluminium-,  Eisen-,  Mangansal/^ 
in  der  Färberei,  Quecksilber-  und  Zinkverbindungen,  sowie  viele  andm 
in  der  Pharmazie. 


Entwickelung  der  chemischen  Oroßindustrie. 

Die  chemische  Großindustrie  ist  ein  Kind  der  neuen  Zeit;  ihre 
Entwickelung  geht  Hand  in  Hand  mit  der  Ausbildung  der  reinen 
Chemie;  die  als  Grundlage  jener  zu  betrachtende  Fabrikation  der 
Schwefelsäure  und  •  die  der  Soda,  an  welche  sich  die  Bereitung  der 
Salzsäure,  des  Chlorkalks  u.  a.  naturgemäß  anschließen,  gelangten  en^t 
zu  kräftigster  Blüte,  als  durch  chemische  Forschungen  die  einzelnen 
Prozesse  erklärt  und  die  für  letztere  günstigsten  Bedingungen  er- 
mittelt waren.  Insbesondere  die  Einführung  leicht  zu  handhabender 
analytischer  Methoden  in  die  Praxis  hat  dieser  den  reichsten  Nutz^'n 
gebracht. 

Die  Fabrikation  der  Schwefelsäure  hatte  schon  zu  Beginn  dii  <e- 
Jahrhunderts  wichtige  praktische  Neuerungen  aufzuweisen,  wie  du 
Kegulierung  des  Zutritts  von  Wasserdampf  und  den  durch  HolfciT 
eingeführten  kontinuierlichen  Betrieb.     Der  erste  Versuch,  den  merk- 
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rdi^en  chemischen  Prozeß  der  Bildung  von  Schwefelsaure  aus  schwef- 
3r  Säure,  Luft,  Wasser  und  Salpetergas  zu  erklären,  wurde  yon 
jment  und  Desormes^  gemacht;  sie  erkannten  die  wichtige  Rolle 
Stickoxyds.  Spätere  Untersuchungen  von  Peligot,  namentlich  die 
i  Cl.  Winkler,^  R.  Weher,^  Lunge  u.  a.,  haben  zur  Aufklärung 

zwischen  obengenannten  Agentien  sich  vollziehenden  Vorgänge 
lient  und  für  die  fabrikmäßige  Bereitung  der  Schwefelsäure  nütz- 
te folgen  gehabt,  insofern  z.  B.  gewisse  Bedingungen,  unter  denen 
rangen  eintraten,  genau  ermittelt  wurden.  —  Eine  regelmäßige 
ntroUe  des  Schwefelsäurebetriebes  durch  Analyse  der  Röstgase  er- 
glieht zu  haben,  ist  das  Verdienst  von  Reich  gewesen,  und  seitdem 
Winkler  die  technische  Gasanalyse  ins  Leben  gerufen  hat,  sind 
itersuchungen  der  Kammergase  die  Regel.  —  Wie  nützlich  für  die 
krikation  der  Schwefelsäure  Beobachtungen  über  das  chemische  Ver- 
teil der  salpetrigen  Säure  zu  schwefliger  und  Schwefelsäure  gewesen 
das  hat  die  dadurch  veranlaßte  Einführung  der  nach  den  Eründern 
lannten  Gay-Lussac-  und  Glover-Türme  deutlich  gelehrt,  durch 
che  der  ganze  Schwefelsäurebetrieb  zu  einem  rationellen  gestaltet 
rde. 

Hat  auf  solche  Weise  die  wissenschaftliche  Chemie  sich  Her  Technik 
Izbringend  erwiesen,  so  ist  auch  diese  der  ersteren  dankbar  ge- 
?eii;  denn  manche  wichtige  Entdeckungen  —  ich  erinnere  an  die 
I  Selens  und  des  Thalliums  —  sind  mit  ihrer  Hilfe  ermöglicht, 
1  höchst  wertvolle  Untersuchungen,  z.  B.  über  die  Oxydations- 
fen  des  Stickstofis  (Lunge),  durch  technische  Fragen  veranlaßt 
rden. 

Die  Bereitung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  aus  Sauerstoff 
i  schwefliger  Säure,  früher  nur  in  kleinstem  Maßstabe  als  Vor- 
angsversuch  gezeigt,  hat  CL  Winkler^  auf  Grund  ausgezeichneter 
'mischer  Untersuchungen  in  die  Technik  eingeführt  und  damit  ein 

manche  Zweige  der  chemischen  Industrie  wichtiges  Agens  zu- 
iglich  gemacht.  —  Die  schweflige  Säure,  vor  kurzem  fast  aus- 
iließlich  zur  Bereitung  von  Schwefelsäure  dienend,  hat  neuer- 
igs  ausgedehnteste  Anwendung  zur  Herstellung  von  Cellulose  ge- 
iden. 

Südaindustrie.  —  Die  Umwandlung  des  in  der  Natur  reichlich 
•kommenden  Steinsalzes  in  Soda  bildet  die  Grundlage  dieser  mächtigen 
lustrie,   deren  Geschichte  mit  dem  Beginne  des  neuen  chemischen 


*  Ann.  de  Chimie  59,  329.  *  Vcrgl.  Hofmann's  Bericht  etc.  1,  282. 

•^  Journ.  pr.  Chemie  86,  423.     Pogg.  Ann.  127,  543. 
'  Wagner*8  Jahresber.  f.  1879  u.  1884. 
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Zeitalters  anhebt.  Nikolas  Leblanc^  gelang  zuerst  in  praktisch  durei 
führbarer  Weise  die  Umwandlung  des  Steinsalzes  in  Soda  mit  Hilfe  dl 
zuerst  erzeugten  schwefelsauren  Natrons,  welches  Zwischenprodukt  s«  bi 
Malherbe  und  de  la  Metherie  einige  Zeit  früher  zu  gleichem  Zwe»-! 
jedoch  ohne  Erfolg,  zu  benutzen  versucht  hatten.  Auf  Grund  seid 
im  kleinen  Maßstabe  ausgeführten  Versuche  konnte  Leb  1  an c  imJah 
1791  die  erste  Sodafabrik  in  Betrieb  setzen.  Politische  und  and« 
Umstände  verzögerten  die  Entwicklung  der  Sodaindustrie  bis  uk 
Wegraumung  mancher  Hindemisse  dieselbe  zuerst  in  England  seit  M 
durch  Muspratt  zu  vollster  Blüte  gelangte. 

Die  Vorteile,  welche  der  Fabrikation  von  Soda  durch  chemisd 
Untersuchungen  erwuchsen,  sind  unschätzbar  gewesen.  Die  einfach 
analytischen  Methoden,  welche  über  die  Zusammensetzung  der  E«* 
Zwischen-  und  Endprodukte  Aufschluß  gaben,  waren  für  die  Begt^lin 
des  Sodabetriebes  von  größtem  Werte  und  sind  es  noch  immer.  D 
Entstehung  der  Soda  aus  dem  Sulfat  durch  Schmelzen  mit  Kohle  m 
Kalkstein  ist  durch  gediegene  chemische  Untersuchungen*  aufgekli 
worden,  derart,  daß  nach  mehreren  verunglückten  spekulativen  Vi 
suchen  von  Dumas  u.  a.  eine  Theorie  jenes  Schmelzprozesses  aufgestd 
werden  konnte. 

Wissenschaftliche  Untersuchungen  waren  es  auch,  welche  den  k 
stoß  zu  wichtigen  Verbesserungen  der  Sodafabrikation  gaben;  es  t 
an  das  schone  Verfahren  von  Hargreaves  und  Robinson  erinn« 
Sulfat  mit  Umgehung  der  Bereitung  von  Schwefelsäure  darzustelk 
ferner  an  die  Einführung  der  rotierenden  Sodaöfen  u.  a.  hl  A 
Laboratoriumsversuche  gründeten  sich  insbesondere  manche  so  wichti 
Verfahren,  die  lästigen  Sodarückstände  zu  verwerten  und  zugleich  u 
schädlich  zu  machen.  Hier  muß  auf  die  Arbeiten  von  Guckelberg« 
Mond,  Schaffner  und  Heibig  hingewiesen  werden,  welche  mit  Erft 
Kcaktioncn,  die  früher  nur  im  kleinen  ausgeführt  waren,  ins  gni 
übei*setzten. 

Aus  rein  chemischen  Beobachtungen  ist  endlich  die  wichtiss 
Neuerung  im  Gebiete  der  Sodaindustrie  hervorgegangen.  Die  Umwan 
hing  des  Chlomatriums  in  kohlensaures  Natron  ohne  Darstellung  d 
schwefelsauren  Natrons,  die  Fabrikation  der  sogenannten  Ammonia 
soda.3    So  einfach  die  ihr  zugrundeliegende  Reaktion  ist,  so  galt 

*  Dieser  mcrkwürdip^e  Mann,  1742  (nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben.  ITJ 
geboren,  hat  die  Früchte  seiner  großartigen  Arbeit  nicht  eingeheimst;  er  u=t 
bitterer  Armut  gestorben,  durch  Verzweiflung  in  den  Tod  getrieben  (180t>>. 

3  Vergl.  Dubrunfaut,  Wtign.  Jahresber.  1864,  S.  177;  namentlich  K-^ll 
daß.  1868,  S.  136  ff.;  Scheurer-Kestner,  das.  1864,  8.  173. 

^  Zur  Geschichte  dieser  vergl.  Hofmann's  Bericht  I,  445  flF. 
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?h,  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  am  besten  zustande  kommt, 
lauer  festzustellen,  was  trotz  der  Arbeiten  ausgezeichneter  Forscher 
t  in  neuerer  Zeit  E.  Solvay  in  vollstem  Maße  gelungen  ist.^ 

Auf  die  Fabrikation  der  beim  Leblanc'schen  Prozeß  unvermeid- 
lien  Salzsäure^  haben  chemische  Arbeiten  einen  weniger  tief- 
dfenden  Einfluß  ausgeübt,  wenn  auch  gewiß  Laboratoriumsversuche 
?r  die  Kondensation  derselben  mittels  Wasser  über  die  Befreiung 
:selben  von  Beimengungen  u.  s.  w.  zu  gewichtigen  Verbesserungan 
laß  gegeben  haben.  —  Für  die  so  wünschenswerte  Gewinnung 
1  Salzsäure,  resp.  Chlor,  bei  dem  Ammoniaksodaprozeß  werden 
herlich     chemische    Erfahrungen    und    Beobachtungen    maßgebend 

Die  Bereitung  von  Chlorkalk,  zu  welcher  die  größten  Mengen  Salz- 
ire verbraucht  werden,  hat  aus  chemischen  Forschungen  reichen  Nutzen 
Eog-en,  jasie  istdurch  solche  überhaupt  angeregt  worden.  Berthollet's 
beiten  über  die  bleichende  Kraft  des  Chlors  und  der  Chloralkalien 
ben  Anlaß  zur  Fabrikation  der  unter  dem  Namen  Eau  de  Javdle 
kannten  Bleichflüssigkeit.  Die  Darstellung  von  Chlorkalk  führte  zu- 
it  Tennant  1799  in  England  ein.  —  Das  schöne  (seit  1867)  ge- 
te  Verfahren  von  Weldon,*  das  zur  Gewinnung  des  Chlors  nötige 
mgansuperoxyd  aus  den  sonst  wertlosen  Chlorrückständen  (Mangan- 
igen) wieder  zu  gewinnen,  hat  sich  aus  rationell  angestellten  Labo- 
t4)riumsversachen  erfolgreich  entwickelt.  Mit  der  Ausbildung  des- 
ben  ging  eine  reiche  Ernte  an  wissenschaftlichen  Ergebnissen  Hand 
Hand.  —  Das  Verfahren  der  Chlorbereitung  von  Deacon,*^  auf 
rekte  Überführung  des  Salzsäuregases  in  Chlor  mittels  Luft  sich  grün- 
nd,  ist  ebenfalls  aus  kleinen  Beobachtungen  hervorgangen.  Die 
bei    stattfindende   merkwürdige  Wirkung   des   Kupfersalzes   auf  ein 


^  Durch  die  starke  Produktion  von  Aminoniaksoda,  sowie  von  künstlichem 
in^cr  ist  die  Nachfrage  nach  Ammoniaksahsen  außerordentlich  gesteigert. 
etfciu  Bedürfnis  ist  die  Technik  schnell  entgegen  gekommen^  und  zwar  durch 
rarbeitung  von  Gaswasser  in  stetig  verbesserten  Appai*aten.  Auch  hier  waren 
j  Fortscljritte  dieses  Fabrikationszweiges  durch  chemische  Untersuchungen 
liiiprt 

*  Als  Kuriosum  sei  erwähnt,  daß  die  jetzt  so  billige,  zeitweise  fast  wertlose 
Izsäure  früher,  nach  Glauber 's  Angabe,  die  kostbai*ste  Mineralsäure  ge- 
avn  ist 

3  DsL»  der  allemcuestcn  Zeit  angehörende  Verfahren  von  W  e  1  d  o  n  -  P  c  c  h  i  n  (>  y 
irint  der  Lösung  dieser  Frage  näher  zu  kommen  (vergl.  Mon.  scient.  April 
88). 

*  Vergl.  Weldon,  Chem.  News.  1870  (Septbr.). 
■*  Vergl.  Joum.  ehem.  soc.  1872,  S.  725. 
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Gemisch   von  Chlorwasserstoff  und  Luft  harrt  noch  immer  der  stre^ 
wissenschaftlichen  Erklärung. 

Der  Chlorkalk  selbst  hat  den  Gegenstand  zahlreicher  treffli«k 
Untersuchungen  gebildet,  welche  die  Konstitution  desselben  aufzuklärn 
bezweckten.  Wohl  giebt  es  kaum  eine  andere  so  einfach  zusammei 
gesetzte  Verbindung,  über  deren  chemische  Natur  man  trotz  eifrig>tfl 
Bemühungen  so  sehr  im  Zweifel  ist.^ 

Dem  schon  länger  bekannten  Chlor  haben  sich  die  beiden  andere 
Halogene,  das  Jod  und  Brom,  mit  der  Zeit  als  technisch  wichtig 
Produkte  an  die  Seite  gestellt,  wenn  sie  auch,  ihrem  spärlicheren  Vmj 
kommen  und  ihrer  nicht  so  ausgedehnten  Verwendung  entsprecheK 
in  viel  geringerem  Maße  erzeugt  werden,  als  das  Chlor.  Die  Fabrikati^ 
derselben  stützte  sich  auf  die  Arbeiten  von  Gay-Lussac  und  Balar^ 
Auf  Grund  chemischer  Beobachtungen  konnte  das  Jod  aus  frük 
wertlosen  Mutterlaugen,  z.  B.  des  Chilisalpeters,  der  aufgeschlos^en'^ 
Phosphorite  produziert  werden.  Das  Brom  der  Technik  zugänglic 
gemacht  zu  haben,  ist  das  Verdienst  von  A.  Frank*  gewesen,  welche 
die  Staßfurter  Abraumsalze  zur  Gewinnung  dieses  Körpers  verwand« 
—  Daß  große  Mengen  von  beiden  Halogenen  jetzt  in  der  Photographi 
verbraucht  werden,  darauf  mag  hier  kurz  hingewiesen  werden. 

Neben  der  Schwefel-  und  Salzsäure  spielt  in  der  chemischen  GrJ 
Industrie  die  Salpetersäure  eine  wichtige  Rolle,  zumal  seitdem  m 
ihrer  Hilfe  die  Technik  der  Sprengstoffe  sich  großartig  entwickelt  h^ 
Das  Kalisalz  derselben,  seit  lange  bekannt  und  geschätzt,  ist  noch  mmi 
unentbehrlicher  Hauptgemengteil  des  Schießpulvers.  Seit  Erschließun 
eines  billigeren  salpetersauren  Salzes,  des  Chili-  oder  Natronsalpeter 
stellte  man  die  Säure  aus  diesem  nach  dem  altbekannten  Verfiüire 
her;  aber  andererseits  war  man  auch  darauf  bedacht,  denselben  5 
das  wertvollere  Kalisalz  umzuwandeln,  was  durch  Wechselzersetzim 
des  salpetersauren  Salzes  mit  Chlorkalium  am  besten  gelungen  i?ä 
Dies  chemisch  so  einfache  Verfahren  konnte  sich  erst  gedeihlich  on* 
wickeln,  nachdem  die  reichen  Kalisalzlager  in  Staßfurt  der  Techni 
aufgeschlossen  waren.  Die  Verarbeitung  derselben  war  möglich  diird 
sorgfältigste  chemische  Untersuchungen,^  durch  welche  die  Zusamm»-n 
Setzung  der  Salze  ihre  Scheidung  und  Eeindarstellung  kennen  gelehr 
wurde.  —  Die  großen  bei  Staßfurt  vorkommenden  Mengen  von  rhl'T 
kalium  gaben  den  Chemikern  Anlaß  das  Leblanc'sche  SodaverüiliPi 

*  Vcrgl.  Gesch.  d.  unorganischen  Chemie  S.  332. 
^  Vergl.  Hofmann's  Bericht  etc.  1,  127. 
3  Vergl.  A.  Frank,  das.  1,  351. 
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t  letzterem  Salze  auszuführen,  und  auf  diese  Weise  kohlensaures 
11,  sogensiimie  Mineralpotasclie  Zugewinnen^  (H.  Grüneberg,  1861). 

Die  Geschichte  des  Schießpulvers,  insbesondere  der  Explosiv- 
rper,  darf  hier  um  so  weniger  übergangen  werden,  als  die  Ent- 
jkung  und  Verwertung  der  letzteren  eng  mit  der  jeweiligen  Ent- 
jkelung  der  reinen  Chemie  zusammenhängen.  Daß  dem  Schieß- 
Iver  ähnliche  Gemische  schon  den  Chinesen  und  Sarazenen  zu  Feuer- 
rkszwecten  gedient  haben,  Ist  bekannt;  zum  Treiben  von  Projektilen 
nie  dasselbe  In  Europa  seit  Anfang  des  14.  Jahrhunderts  benutzt, 
»er  fünf  Jahrhunderte  vergingen,  ehe  die  beim  Abbrennen  des  Pulvers 
h  vollziehenden  chemischen  Vorgänge  einigermaßen  richtig  erkannt 
irden.  Daß  die  Wirkung  desselben  durch  Entwickelung  von  Gas  zu 
klären  sei,  hatte  zwar  schon  van  Helmont  ausgesprochen,  jedoch 
?t  durch  die  genauen  Untersuchungen  von  Bunsen  und  Schisch- 
»ff2  über  die  Zusammensetzung  des  Pulvergases  und  des  Rückstandes 
irde  der  Grund  gelegt  zu  einer  Theorie  der  Verbrennung  des  Pulvers. 
e  spfiteren  Arbeiten  von  Llnck,  Karolyi,  Abel  und  Noble,  Debus 
ij^en  zum  Ausbau  derselben  bei. 

Die  Explosivkörper,  welche  die  moderne  Sprengtechnik  ge- 
laffen  haben,  sind  sämtlich  erst  durch  chemische  Untersuchungen 
r  Praxis  zugänglich  gemacht  worden.  Hier  sei  an  die  epoche- 
icbende  Entdeckung  der  Schießbaumwolle  {Schönbein  und 
jttger,  1846)  erinnert  Die  chemische  Natur  und  Wirkungsweise 
rselben'  beim  Verbrennen  wurden  durch  mühevolle  Arbeiten  von 
snk,  Karolyi,  Heeren,  Abel  u.  a.  klargelegt.  —  Das  vielbernfene 
itroglycerin  oder  Sprengöl  war  als  chemisches  Präparat  schon 
I  Jahre  lang  bekannt,  bis  es  auf  Grund  von  NobeTs  Versuchen 
it  1862  als  Sprengmittel  ausgedehnte  Anwendung  fand.  Die  sorg- 
itiiren  Untersuchungen  von  Abel,  E.  Kopp,  Champion  über  seine 
Idiingsweisen  und  sein  chemisches  Verhalten  haben  der  Technik  dos 
•rengöls  und  der  damit  hergestellten  Präparate,  Dynamit  etc.,  reichen 
itzen  gebracht.  —  Auf  die  schon  erwähnton  ausgezeichneten  Unter- 
ehungen  von  Liebig  und  andern  Forscliern  über  knallsaure  Salze,  wo- 
ircb  die  Benutzung  des  Knallquecksilbei^s  zur  Herstellung  von  Zünd- 
tzen  ermöglicht  wurde,  sei  nochmals  hingewiesen. 

Die  Industrie  der  Zündwaren  hat  ihre  großartige  Entwickelung 


*  All  die  großartige  Verwertung  der  Staßfurter  Kalisalze  zur  Herstellung 
n  künstlichem  Dünger  sei  hier  flüchtig  erinnert;  es  iiat  sieh  so  Iland  in 
iml  mit  der  gesteigerten  Fabrikation  von  Superphosphat  und  von  Ammonsalzen 
le  neue  große  Industrie  entwickelt. 

-^  Poprg.  Ann.  102,  53. 
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ebenfalls  der  näheren  Bekanntschaft  mit  chemischen  Präparaten  m 
Vorgängen  zu  verdanken.  Welcher  Fortschritt  von  den  sogenannn 
chemischen  Feuerzeugen  (1807):  Hölzchen,  welche  mit  einem  üemisi 
von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel  zubereitet  waren  und  durch  Ei 
tauchen  in  Schwefelsäure  entflammt  wurden,  zu  den  Beibzündhölzer 
Die  mit  Phosphor  hergestellten  kamen  um  d.  J.  1833  auf  (Römerin  Wie 
Moldenhauer  in  Darmstadt),  und  erfuhren  manche  Verbessern nir,  d 
wichtigste  nach  der  Entdeckung  des  amorphen  nicht  giftigen  Phuspli-i 
welcher  seit  1848  verschiedenartige  Anwendung,  sei  es  in  der  Eei 
masse  oder  der  Reibfläche  fand.  Im  Zusammenhange  damit  wurde  a 
Phosphor,  im  vorigen  Jahrhundert  noch  ein  chemisches  Kuric»<ai 
seit  etwa  50  Jahren  massenhaft  produziert;  das  Scheele 'sehe  Ve 
fahren  war  schon  von  Nicolas  (1778)  verbessert  worden  und  t 
fuhr  in  neuerer  Zeit  manche  wesentliche  Modifikation,  z.  B.  <liii^ 
Fleck. 


Mit  der  p]ntwickelung  der  Sodaindustrie  ging  Hand  in  Hami  ^ 
gedeihliche  Entfaltung  anderer  Zweige   der   chemischen  Industrie',  i 
erster  Linie  die  der  Seifenfabrikation.     Um  sich  den  Einfluß  ä 
chemischen  Forschung  auf  die  letztere  klar  zu  machen,  hat  man  J 
die   gnmdlegenden    Arl)eiten  ChevreuPs   zu   vergegenwärtij^en.    II 
durch  dieselben  angebahnte  Erkenntnis  von  der  chemischen  Natur  ij 
Fette,  wurde  durch  spätere  Untersuchungen,  namentlich  die  von  Hei 
und  Bertlielot  vervollständigt,  durch  welche  die  Fette  als  muti 
Glycerinäther  verschiedener  Fettsäuren  endgiltig  erkannt   wurden.^ 
Die  Fabrikation   der  Stearinkerzen  und  des  Glycerins,  wichtiger  Y 
toren  unseres  gewerlJichen  und  geselligen  Lebens,  kann  als  reife  Fn 
jener  Arbeiten  bezeichnet  werden,  neben  welchen  die  von  A.  de  Mi 
dem  Regrunder  der  Stearinindustrie,  von  Melsens  und   Frem\ 
sonders  zu  nennen  sind. 


In  engem  Zusammenhange  mit  der  Sodaindustrie  steht  femer 
Fabrikation  des  Ultramarins,  sowie  des  (Jlases.  Das  erstere,  H 
eigentlich  ein  Produkt  chemischer  Versuche,  im  Jahre  1828  mhi  < 
Gmelin  und  etwa  gleichzeitig  von  Guimet  entdeckt,  hat  zu  ? 
reichen  wissenschaftlichen  Ar])eiten2  Anlaß  gegeben,  durch  weicht  / 
die   Herstellung   der    verschiedenen    Ultramarinsorten    wesentlich  \ 


»  Vorgl.  S.  342. 

*  Es    sei    auf    die    Arbeiten    von    Loykauf^    Büchner,    K,  H of t'm 
'  n  a p p ,  O  u  c k  0 1  b  c rpv r  liingowiescn. 
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>sert,  auch  der  Chemismus  einzelner  Teile  des  Brennprozosses  auf- 
ililrt  wurde,  welche  aber  zu  einer  abschließenden  Ansicht  über  die 
L»mische  Natur  des  ntramarins  nicht  geführt  haben.  Noch  immer 
ht  die  eine  Annahme,  daß  Ultramarin  eine  bestimmte  chemische 
rhindung  sei,  der  anderen  Meinung  gegenüber,  nach  welcher  das- 
be  eine  den  Gläsern  ähnliche  Mischung  sein  solLi 

Die  Glasbereitung,  welche  schon  in  alter  Zeit  durch  Empirie 
f  eine  hohe  Stufe  der  Entwickelung  gelangt  war,  hat  von  der  che- 
Rchen  Forschung  noch  viel  gelernt.  Unserem  Jahrhundert  gehört 
s  Herstellung  von  Glaubersalzglas,  die  Verbesserung  des  Flint-  und 
Tstallglases  an.  Ferner  sei  an  die  Fortschritte  erinnert,  welche  die 
jrsilberuBg  des  Glases  durch  Liebig  und  die  Glasmalerei  durch  die 
»rstellung  neuer  Mineralfarben  gemacht  haben.  Die  chemische  Ur- 
?he  der  Färbung  von  Gläsern  wurde  durch  Untersuchungen  von 
nhler,  Knapp,  Ebell,  M.  Müller  u.  a.  aufgeklärt.  Durch  che- 
sehe  Arbeiten  endlich  fand  die  Kunst,  Edelsteine  nachzuahmen, 
erhaupt  neue  Glassorten  herzustellen,  regste  Unterstützung.  —  Die 
emischen  Vorgänge  bei  der  Bildung  von  Glas  waren  häufig  Gegen- 
tnd  wichtiger  Untersuchungen, ^  welche  zu  verschiedenem  Ergelmis 
führt  haben,  bezüglich  der  Frage,  ob  dasselbe  eine  wahre  chemische 
^rhindung  sei  oder  nicht. 

Das  schon  von  Agricola,  Glauber  u.  a.  gekannte  Wasserglas 
irdc  durch  die  Arbeiten  von  Fuchs  (1818)  der  Technik  zugänglich 
macht  und  hat  seitdem  in  verschiedenster  Weise  Nutzanwendung 
fimden. 

Thonindustrie.  —  Wichtige  praktische  Neuerungen  auf  diesem 
n  altersher  bebauten  Gebiete  knüpfen  sich  an  die  Namen  Wedgwood, 
ttler,  Sadler  u.a.  Durch  chemische  Untersuchungen  über  das  Wesen 
r  feuerfesten  Thone,  über  die  Beziehungen  zwischen  deren  Zusammen- 
:zung  und  ihrem  Verhalten  bei  hohen  Temperaturen  haben  sich 
Bischof,'  Richters*  und  in  neuester  Zeit  Seger*^  verdient  ge- 
icht.  Die  Arbeiten  derselben  zeigen  den  Weg  an,  wie  man  die  zur 
?rstcllung  der  Thonwaren  notigen  Massen  rationell  verbessern  kann, 
lien   also  der  Praxis  großen  Nutzen  ge))racht.     Auch  bezüglich  der 


'  Die  neueste  Arbeit  von  F.  Knapp  (Joiim.  pr.  Chemie  [2|  38,  48)  bat 
ponnen,  das  Dunkel  zu  lichten,  welches  die  Ursache  der  Färbung  von  Ulti-a- 
Irin  verhüllte. 

«  Pclouze,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  10,  184.  R.Weber,  Wagn.  Jahresbcr. 
^63,  S    391.    Benrath,  das.  1871,  S.  398. 

=»  Diiigl    Journ.  Bd.  159,  194,  198,  200. 

*  Das.  191,  150.  "^  Das.  228,  70. 
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Glasuren  und  der  einzubrennenden  Farben  hat  die  Keramik  den  h\k 
ratoriumsarbeiten  tüchtiger  Chemiker  viel  zu  verdanken. 

Die  Bereitung  und  Anwendung  des  Mörtels,  namentlich  ik 
hydraulischen  Cements,  sind  gleichfalls  durch  gediegene  chemische  Tntt^ 
suchungen  gefordert  worden,  durch  welche  auch  das  vielumworl>ei 
Problem,  die  Erhärtung  desselben  chemisch  zu  erklären,  seiner  L"i^uB 
näher  geführt  wurde.  Die  Ursache  dieser  Haupteigenschaft  der  ve 
schiedenen  Cemente  auszumitteln,  war  der  Zweck  zahlreicher  Arl>eiid 
außer  denen  von  Winkler  und  Feichtinger  seien  besonders  die  vo 
Michaelis,^  F.  Schott,*  Fr.  Knappt  und  Michel*  namhaft  gemaci 
—  Die  ältere  Auffassung  des  Erhärtungsvorganges,  wie  die  von  Fuch 
mußte  als  unzulässig  aufgegeben  werden;  aber  eine  endgiltige  Ia'>ui 
der  Frage,  eine  vollständige  Theorie  der  Erhärtung,  ist  inuner  ni< 
nicht  gegeben. 


Die  Fortschritte  der  Papierfabrikation  können  nur  unvollstönd 
hier  aufgezählt  werden,  zumal  dieselben  zum  großen  Teil  der  menii 
nischen  Technologie  angehören.  Die  Versuche,  mittels  ohemLich 
Agentien  vegetabilische  Eohstoffe,  namentlich  Holz  und  Stroh,  2 
Herstellung  von  Papier  geeignet  zu  machen,  waren  seit  dem  Ji\li 
1846  von  Erfolg  begleitet  Zuerst  fand  man  in  dem  Ätznatron  d 
Mittel,  die  Cellulose  aus  jenen  Stoffen  darzustellen;  neuerdings  hat>i 
die  Lösung  von  schwefligsaurem  Kalk  in  schwefliger  Säure  aul'  d 
vorteilhafteste  bewährt,  um  den  HolzzellstoflF  möglichst  zu  isoliert 
Das  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Sulfitodlulose  ist  aus  den  chemi>cbi 
Untersuchungen  vonTilghman  und  AI.  Mitscherlich  hervorgegannt 


Die  Fabrikation  und  Weiterverarbeitung  eines  anderen  vegetabilibrhi 
Eohstofis,  der  Stärke,  hat  ebenfalls  aus  chemischen  Untersuchun 
Vorteile  gezogen.  Der  Umwandlungsprozeß,  dem  die  Stärke  durch  B 
bandlung  mit  Säuren  unterliegt,  ist  erst  in  neuester  Zeit  einigermali< 
aufgeklärt  worden;  es  seien  die  Arbeiten  von  Märcker,  Museulu 
0-Sullivan,  Payen,  Brown  und  Heron,  Salomon,  Allihn  11. 
erwähnt.  —  Die  erste  Beobachtung  über  die  Bildung  von  Stärk 
zuckcr  rührt  von  Kirchhoff  (1811)  her;  aus  derselben  ist  f 
wichtiger  Industriezweig  emporgewachsen. 


*  Vergl.  seine  Schrift:  Die  hydraulischen  Mörtel  etc.  (Leipzig,  18ß9). 
2  Dingl.  Jouni.  202,  434;  209,  130.  «  Das.  202,  513. 

♦  Jouni.  pr.  Chemie  (2)  33,  548. 
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Die  Rübenzuckerindustrie  hat  sich  aas  den  in  kleinem  Maß- 
tabe  von  tüchtigen  Chemikern  angestellten  Versuchen  großartig  ent- 
lUet^  Die  yon  Marggraf  gemachte  Entdeckung,  daß  Mucker  in  dem 
lübensafte  enthalten  sei,  war  zu  jener  Zeit  einer  gewerblichen  Aus- 
utzong  noch  nicht  fähig.  Achard^  ein  Schüler  Marggraf's,  und 
[ermbstädt  griffen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  das  Problem,  aus 
;äben  Zocker  im  großen  zu  gewinnen,  wieder  auf;  auch  gelang  es 
inen,  ein  Verfahren  auszuarbeiten,  welches  während  der  Zeit  der 
Kontinentalsperre  in  zahlreichen  Fabriken  ausgeübt  wurde.  Die  letz- 
;ren  konnten  sich  jedoch  nicht  lange  halten,  und  erst  seit  1825  datiert 
er  Aufschwung  der  Rübenzuckerfabnkation,  deren  Entwickclung  durch 
erschiedene  Faktoren,  nicht  zum  geringsten  durch  die  Verwertung 
hemischer  Kenntnisse,  bedingt  gewesen  ist  Man  denke  an  die  Aus- 
ildung  der  saccharimetrischen  Methoden,  welche  entweder  auf  chemi- 
;hen  oder  auf  physikalischen  Wegen  bezweckten,  den  Oehalt  des 
übensaftes  an  Zucker  zu  ermitteln,  femer  an  die  Verbesserung  des 
auterungsverfahrens,  ^  an  die  Verwertung  der  Melasse  u.  a.  hl  Die 
ewinnung  des  in  letzterer  enthaltenen  Zuckers  durch  das  Strontian- 
?rfahren  z.  B.  beruht  auf  gründlichster  Kenntnis  des  chemischen  Ver- 
iltens  verschiedener  Strontiansaccharate  u.  s.  w.  —  Die  Filtration  des 
»läuterten  Saftes  durch  Knochenkohle  wurde  zuerst  von  Fi  guier 
811),  dann  von  Derosne  (1812)  empfohlen  und  als  wesentlicher  Teil 
>r  Zuckerfebrikation  eingeführt.  Die  bedeutsame  Einrichtung  der 
akuumpfannen  datiert  seit  1813  (Howard)  und  hat  mancherlei  Ver- 
besserungen erfahren.  —  Auf  den  Nutzen,  den  die  Agrikulturchemie 
ir  diesen  Industriezweig  dadurch  gehabt  hat,  daß  sie  durch  rationelle 
ntersuchung  des  Bodens,  Düngers  etc.  die  günstigsten  Bedingungen 
im  Gedeihen  zuckerreicher  Rüben  ermittelte,  sei  noch  kurz  hin- 
jwiesen.  Kaum  ein  anderes  Gebiet  der  chemischen  Technik  weist  so 
nige  Wechselbeziehungen  mit  der  Landwirtschaft  auf,  als  gerade  die 
übenzuckerindustrie. 


Anilinfarben  und  ähnliche  Farbstoffe. 

Den  Nutzen  der  wissenschaftlichen  chemischen  Untersuchungen 
lustriert  keine  andere  Industrie  besser,  als  die  des  Steinkohlentheers, 
?ssen  Verarbeitimg  und  damit  Hand  in  Hand  gehende  Veredelung 
ne  Fülle  von  geistigen  Kräften  in  Bewegung  gesetzt  haben  und  noch 


*  Die  Zersetzung  des  Zuckcrkalks  mittels  Kohlensäure  wurde  von  Barniel 
nd  Kahlmann  eingeführt. 
T.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie.  28 
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fortdauernd  in  Atem  erhalten.  Hier  zeigte  sich  deutlich,  daß  i 
chemische  Arbeiten  die  notwendige  Vorbedingung  zur  Entwickekd 
eines  jeden  einzelnen  Zweiges  der  gesamten  Theerfarbenindustrie  geweseJ 
sind.  Aus  der  großen  Zahl  wichtiger  Untersuchungen,  durch  welcM 
die  letztere  gefordert  worden  ist,  seien  nur  die  hervorragendsten  mm 
haft  gemacht,^  deren  Einfluß  auf  die  Gestaltung  dieses  Teiles  m 
chemischen  Technologie  unbestreitbar  gewesen  ist.  Dies  gilt  von  A 
W.  Hofmann's  klassischen  Arbeiten  über  das  Anilin  und  seine  AK 
kömmlinge,  über  Rosanilin,  die  Base  des  Fuchsins,  und  seine  Derirate 
femer  von  der  denkwürdigen  Untersuchung  E.  und  0.  Fischer's  übe 
Pararosanilin  und  Kosanilin,  durch  welche  die  Konstitution  diese 
Körper  festgestellt  wurde.  —  Von  welch'  tiefgreifender  Bedeutung  fli 
die  Praxis  die  Versuche  von  Coupier  und  Rosenstiehl  über  dw 
Toluidine  waren,  das  ist  genugsam  bekannt;  aber  auch  für  die  Wissen 
Schaft  entsprangen  daraus  wichtige  Ergebnisse.  Es  sei  femer  an  d« 
schöne  Entdeckung  grüner  Farbstoffe  aus  Bittermandelöl  und  Benzotii 
Chlorid  (0.  Fischer,  Döbner)  erinnert,  sowie  an  den  Nachweis,  dal 
diese  Körper  gleich  dem  Rosanilin  und  dem  Aurin  sich  von  dem  Tri 
phenylmethan  ableiten.  —  Nicht  vergessen  sei,  daß  für  die  Entwicke 
lung  der  Anilinfarbenindustrie  die  schon  vor  40  Jahren  ausgeführt« 
Arbeiten  Mansfield's^  gmndlegend  gewesen  sind;  denn  durch  i 
wurde  die  Gewinnung  des  Benzols  und  seiner  Homologen  aus  den 
Steinkohlen  theer,  sowie  die  des  Nitrobenzols  im  großen  Maßstabe  ermüg 
licht.  —  Der  erste  technisch  dargestellte  „Anilinfarbstoff"  ist  Per 
kin's  Violett  (1856)  gewesen,  dem  bald  das  Anilinrot  (1858),  dj 
Anilinblau  (1860)  und  andere  Farbkörper  folgten. 

Die  A.  Baeyer  gelungene  Überführang  der  Phtalsaure  in  Färb 
Stoffe  erwies  sich  auch  in  rein  wissenschaftlicher  Hinsicht  als  eini 
fruchtbare  Entdeckung,  da  durch  die  Aufklärung  der  Konstitution  die?« 
Phtaleine  sich  über  andere  Gebiete  Licht  verbreitete.  —  Aus  den  denk 
würdigen  Arbeiten  von  P.  Grieß,  denen  sich  die  von  anderen  Forschern 
namentlich  von  Caro,  Nietzki,  Witt  anschlössen,  entwickelt«  siel 
die  Fabrikation  der  Azofarbstoffe,  deren  Bildungsweise  und  Koft 
stitution  so  klar  gelegt  wurden,  daß  man  mit  Hilfe  typischer  Reaktionei 
eine  unabsehbare  Keihe  wertvoller  Farbprodukte  darstellen  konnte. 

Besonders  reiche  Früchte  trug  die  chemische  Forschung  im  B^ 
reiche   der  Alizarinindustrie,   welche  sich  früher  lediglich  auf  eii 

^  Bezüglich  einzelner  Quellenangaben  siehe  Gesclüchte  der  oiganiseha 
Chemie  S.  356  ff. 

'  Joum.  ehem.  soc.  1,  244;  8,  110.  Mansfield  wurde  ein  Opfer  seintS 
Arbeiten. 
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aturprodukt,  den  Krapp,  stützte,  dann  aber  durch  die  von  Grabe  und 
iebermann  (1868)  ausgeführte  Synthese  des  Alizarins  aus  Anthracen 
if  diesen  letzteren  im  Theer  enthaltenen  Körper  hingeleitet  wurde, 
»rart,  daß  jetzt  der  geschätzte  Farbstoff  ausschließlieh  daraus  bereitet 
ird.  Neben  diesem  praktischen  Erfolg  darf  der  wissenschaftliche, 
elclier  in  der  Ermittelung  der  chemischen  Konstitution  des  Alizarins 
nd  ähnlicher  Körper  besteht,  nicht  übersehen  werden. 

Von  großer  praktischer  und  theoretischer  Bedeutung  sind  die  che- 
lischen  Untersuchungen  über  die  in  der  neuesten  Zeit  aufgekommenen 
ichtigen  Farbstoffe,  das  Methylenblau  und  die  Saffranine,  ge- 
resen,  deren  rationelle  Zusammensetzung  durch  Bernthsen  einerseits, 
Jietzki  und  Witt  andererseits  erforscht  wurde.  Das  Endziel  so  vieler 
Lrbeiten  über  diese  organischen  Farbkörper:  die  Beziehungen  letzterer 
u  Substanzen,  von  denen  sie  sich  ungezwungen  ableiten  lassen,  auf- 
afinden,  ist  in  den  dargelegten  Fällen  erreicht  worden.  So  sind  das 
tüsanilin,  Aurin  und  zahlreiche  ähnliche  Verbindungen  als  Abkömm- 
inge des  Triphenylmethans,  die  Azofarbstoffe  als  solche  des  Azobenzols 
md  AzonaphtaUns,  das  Alizarin,  Purpurin  u.  a.  als  Derivate  des  An- 
hrachinons  erkannt  worden;  das  Methylenblau  leitet  sich  von  dem 
rhiodiphenylamin,  die  Saffranine  von  dem  Phenazin  ab. 

Auch  an  das  besonders  wertvolle  Indigblau  ist  die  chemische 
Forschung  mit  der  Frage  nach  seiner  chemischen  Konstitution  heran- 
getreten. A.  Baeyer  hat  Mittel  und  Wege  gefunden,  dasselbe  künst- 
ich  durch  Aufbau  aus  einfacheren,  dem  Theer  entstammenden  Körpern 
lu  gewinnen;  aber  die  Zeit,  die  bisher  bekannt  gewordenen  Synthesen 
les  Indigos  mit  Erfolg  in  der  Praxis  auszuführen,  scheint  noch  nicht 
gekommen  zu  sein. 


Färberei. 

Das  Wesen  der  Prozesse,  durch  welche  die  Farbstoffe  auf  der 
vc2:etabilischen  oder  tierischen  Faser  fixiert  werden,  ist  durch  die  klare 
Erkenntnis  von  der  chemischen  Natur  der  Farbkörper  wesentlich  ge- 
fordert worden;  dennoch  aber  mangelt  es  noch  in  einigen  Fällen  an 
einer  sicheren  Erklärung  der  Wirkungsweise  verschiedener  Beizen.  Den 
ersten,  wenn  schon  unvollkommenen  Versuch,  darüber  ins  klare  zu 
kommen,  hat  Macquer  1795  gemacht.  Die  lange  Zeit  in  der  Färberei 
herrschende  Empirie  ist  allmählich,  dank  der  vordringenden  chemischen 
Forschung,  einer  klareren  Einsicht  in  die  Vorgänge  der  Applikation 
von  Farbstoffen   auf  Geweben  etc.   gewichen.     In  bezug  auf  die  Ver- 

28* 
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Wendung  der  vor  Entdeckung  der  Theerfarbstoffe  wichtigsten  Farbkörpei 
sei  bemerkt,  daß  in  Europa  die  Benutzung  des  Indigos  seit  der  ersUn, 
die  des  Erapprots  seit  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhundens, 
die  der  Pikrinsäure  seit  Beginn  dieses  Jahrhunderts  in  Schwung  kam 
Die  Farbholzextrakte  gelangten  um  das  Jahr  1840,  der  Farbstoff  dei 
Gelbbeeren  etwa  1848  zu  Ansehen.  Flüchtig  erwähnt  seien  die  Fort- 
schritte in  der  Anwendung  von  Metallfarben,  z.  B.  Berlinerblau,  Chrom- 
gelb, Chromorange  u.  a.  m.  in  der  Färberei. 

Die  Gerberei,  deren  Prozesse  bis  vor  kurzem  (etwa  1860)  fast 
nur  empirisch  betrieben  wurden,  ist  durch  die  Untersuchungen  vun 
Knapp,  Eittner,  Böttinger  u.  a.  einer  wissenschaftlichen  Behandlucs 
zugänglich  gemacht  worden.  Die  Gerberei  verdient  auch  von  Seit<^i 
der  Chemiker  ein  reges  Interesse,  weil  sie  ja  einen  speziellen  Fall  dx 
Färberei,  nach  Knapp's  Ausspruch,  darstellt.  Theoretisch  wichtig  sind 
die  Untersuchungen  über  verschiedene  Gerbsäuren  gewesen.  Von  W 
deutsam  praktischen  Neuerungen,  welche  dem  Eindringen  chemLschej 
Forschung  in  diesen  Industriezweig  zu  verdanken  sind,  sei  die  Mine- 
ralgerbung  genannt  (Knapp  u.  a.). 


Gärungsgewerbe. 

Die  verschiedenen  Gärungsgewerbe  sind  in  ihrer  Entwickelunj 
durch  chemische  Untersuchungen  außerordentlich  gefordert  wurdeD 
zugleich  wurde  auf  Grund  der  letzteren  das  Wesen  der  Gärungi^pw 
zesse  in  helles  Licht  gesetzt.  An  Stelle  der  von  Berzelius  und  Mit 
scherlich  vertretenen  Kontakttheorie,  welche  nur  eine  Umschreibung 
der  Thatsachen,  keine  Erklärung  dieser,  war,  trat  die  vitale  Gärangs- 
lehre  von  Pasteur.  Derselben  mußte  auch  die  sogenannte  mechanisib^ 
Theorie  Liebig's  in  der  Hauptsache  weichen,  während  Pasteur's  Auf- 
fassung bezüglich  der  Lebensthätigkeit  der  Hefe  durch  Untersuchungei 
anderer  wesentlich  modifiziert  wurde.  ^ 

Diese  zur  Prüfung  oder  Begründung  theoretischer  Ansichten  unter- 
nommenen und  durchgeführten  Arbeiten  .haben  auf  die  Praiis  dti 
Gärungsgewerbe  bestimmenden  Einfluß  geübt,  insofern  auf  Grund  der 
durch  dieselben  gewonnenen  Kenntnisse  die  Gärungsprozesse  sichere! 
als  früher  geleitet  werden  können. 

Augenßllig  ist  der  Nutzen  der  Analyse  gewesen  in  ihrer  An- 
wendung auf  gegorene  Getränke,  aus  deren  chemischen  Beschaffenheit 


*  Vergl.  Gesch.  der  physiol.  Chemie  S.  414. 
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if  Mängel  bei  der  Bereitung  derselben  geschlossen  werden  kann, 
ie  Erkenntnis  von  der  normalen  Zusammensetzung  des  Weines  und 
ieres  hat  rationelle  Vorschläge  zu  Verbesserungen  dieser  Getränke 
jranlaßt  Eine  Aufzahlung  auch  nur  der  bedeutsamsten  Neuerungen 
if  diesem  Gebiete  kann  nicht  versucht  werden;  manche  derselben 
lüpfen  sich  wieder  an  den  Namen  Pasteur  an. 

Die  Spiritusfabrikation  verdient  hier  als  besonders  wichtiger 
idustriezweig  hervorgehoben  zu  werden,  welcher  gerade  durch  che- 
dsche  Arbeiten  zu  einer  hohen  Entwickelung  gediehen  ist.  Es  sei  an 
ie  in  großem  Maßstab  getriebene  Erzeugung  von  Alkoholpräparaten 
OS  dem  Spiritus  selbst,  sowie  aus  dessen  Vor-  und  Nachlauf  erinnert; 
peziell  an  die  Bereitung  von  Äther  und  Ätherarten  (zu  Parfümerie- 
wecken,  zur  Nachahmung  von  Likören),  von  Chloroform,  Jodoform, 
liloTal,  deren  große  Bedeutung  für  die  Medizin  hinreichend  bekannt  ist 

Die  Erkenntnis,  daß  die  Bildungsweise  von  Essigsäure  aus  Alkohol 
nf  der  Oxydation  des  letzteren  beruhe,  bildete  die  Grundlage  der  sich 
a  unmittelbarem  Anschluß  an  die  Arbeiten  Do  bereiner 's  entwickelnden 
ychnellessigfabrikaHon,  ^  wie  andererseits  die  fabrikmäßige  Bereitung  von 
lolzessigsäure,  Methylalkohol  u.  s.  w.  aus  den  chemischen  TJnter- 
uchungen  über  die  Destillationsprodukte  des  Holzes  hervorging. 

Die  Fabrikation  vieler  anderer  organischer  Säuren  ist  aus  der 
Endlichen  Bekanntschaft  mit  chemischen  Vorgängen,  also  aus  wissen- 
ichaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  so  die  von  Salicylsäure 
lus  Karbolsäure,  von  Benzoesäure  aus  Toluol,  von  Phtalsäure  aus  Naph- 
talin,  von  Oxalsäure  aus  Holz  mittels  Alkali  u.  s.  w.  Die  letztere  Re- 
iktion  wurde  nach  ihrer  Entdeckung  durch  Gay-Lussac  (1829)  die 
Smndlage  eines  wichtigen  Industriezweiges. 

Zur  Herstellung  der  meisten  dieser  Stoffe  dient  der  Steinkohlen- 
theer,  welcher  als  reiche  Fundgrube  technisch  wichtiger  Körper  mehr 
and  mehr  gewürdigt  wurde;  früher  ein  lästiges  Nebenprodukt,  ist  der- 
s<^lbe  jetzt  den  anderen  Produkten  der  Steinkohlendestillation  mindestens 
ebenbürtig.  Die  Erzeugung  von  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen 
aas  dem  Gaswasser  ist  durch  sorgsame  chemische  Untersuchung  des 
letzteren  zn  einer  durchaus  rationellen  geworden  und  bildet  einen 
wichtigen  Faktor  der  Industrie.  —  Die  Fabrikation  des  Leuchtgases 
hat  sich  mehr  empirisch  entwickelt,  sodaß  sie  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen   über    die   chemische   Natur    desselben  weniger  beeinflußt 


*  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Schüzenbach  (Freiburg)  1823,   sodann  von 
Wagen  mann  (Berlin)  1824  ausgeführt 
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worden  ist,  als  andere  Industriezweige;  aber  auch  hier  haben  sich  in 
Hilfsmittel,  welche  die  Gasanalyse  darbietet,  trefflich  bewährt 

Beleuchtungsstoffe. 

Der. große  Einfluß,  welchen  die  chemischen  Forschungen  auf  dii 
Technik  der  anderen  Beleuchtungsstofie  ausgeübt  haben,  tritt  bei  M 
Fabrikation  der  Stearinsäure  aus  tierischen  Fetten  hen^or  und  ist  scbi 
oben  angedeutet  worden.^  TJm  auch  die  flüssige,  in  der  Natur  staik 
verbreitete  Ölsäure  zur  Erzeugung  von  Kerzen  verwenden  zu  könnei^ 
hat  man  die  schon  lange  bekannte  Reaktion  ihrer  Umwandlung  ii 
feste  Palmitinsäure  mittels  Ätzkali  ins  große  zu  übersetzen  versucht*  — 
Die  in  Deutschland  blühende  Paraffinindustrie^  mit  ihren  wertvoll«! 
Nebenprodukten  hat  ebenfalls  der  Chemie  viel  zu  verdanken.  Die  letztf  rti 
hat  aber  auf  diesem  Felde,  sowie  im  Gebiete  der  Petroleumindustrie* 
noch  mannigfache  Aufgaben  zu  lösen,  mit  denen  namhafte  Forsche: 
beschäftigt  sind;  es  sei  nur  an  die  neuesten  Arbeiten  von  Markowni- 
koff,  Beilstein,  Engler  über  die  chemische  Beschafftenheit  des  Er-l- 
Öls  erinnert  Bezüglich  theoretischer  Fragen,  welche  die  Beleuchtungs- 
technik angehen,  wie  die  nach  der  Ursache  des  Leuchtens  und  Nicht- 
leuchtens  von  Flammen,  sei  auf  das  Seite  331  Gesagte  verwiesen. 

Heizstoffe. 

Daß  für  die  Technik  der  Brennstoffe,  die  auf  Grund  analytischer 
Arbeiten  gewonnenen  Kenntnisse  der  Zusammensetzung  derselben,  ihrer 
Verbrennungsprodukte,  sowie  des  sonstigen  chemischen  Verhaltens,  von 
größter  Bedeutung  gewesen  sind,  liegt  auf  der  Hand.  Die  große  Z;ihl 
wichtiger  derartiger  Untersuchungen  kann  hier  nicht  vollständig  nam- 
haft gemacht  werden,  aber  erinnert  sei  an  die  grundlegenden  Arbeiten 
von  E.  Richters  und  F.  Muck,^  an  die  Verbesserung  der  Rauchga?- 
änaljse,*  welche  einen  Rückschluß  auf  den  Gang  der  Verbrennung 
gestattet,  an  die  rationellen,  durch  chemische  Untersuchungen  ange- 
bahnten Neuerungen  im  Gebiete  des  Feuerungswesens  (Generatoren  und 
Regeneratoren,  deren  Geschichte  mit  den  Namen  Aubertot,  Thoma>. 
Laurens,  Siemens  verbunden  ist). 

Die  Spekulationen  über  die  Entstehung  der  Kohlenlager  und  über 
deren  noch    stattfindende  Metamorphosen   haben    durch  die  Arbeiten 


>  Vergl.  S.  430. 

*  Das  Paraffin,  von  Reichenbach  1830  im  Holztheer  entdeckt,  wird  jot/t 
aus  Braunkohlen  oder  bituminösen  Schiefern  gewonnen. 

"  Vergl.  Muck,  Orundxnge  und  Ziele  der  SteinkoMenchemie  (1881). 

*  Vergl.  Winkler'ß  Anleitung   zur   technischen    Gasanalyse,    auch  S.  31«' 
dieses  Werkes. 
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ler  die  Zusammensetzung  der  Kohlen  und  der  in  ihnen  eingeschlossenen 
ise  manche  Stütze  erhalten.  Chemische  Untersuchungen  waren  es 
mehmlich,  durch  welche  die  Mittel  zur  Verringerung  der  durch 
hlagwetter  drohenden  Gefahren  angezeigt  worden  sind  (Davy's  Sicher- 
itslampe  u.  s.  w.). 


Wie  aus  der  obigen  kurzen  Zusammenstellung  hervorgeht,  hat  die 
lemische  Forschung  allen  Zweigen  der  auf  chemische  Prozesse  ange- 
lesenen Technik  überreichen  Nutzen  gebracht  und  die  letztere  da- 
ireh  veredelt,  daß  sie  dieselbe  unausgesetzt  mit  wissenschaftlichem 
eiste  durchleuchtete.  —  Hier  bewährt  sich  auf  das  glänzendste 
acun's  Wort:  Sdentia  est  potentia. 


Zur  Entwickelnng  des  chemischen  Unterrichtes  im  19.Jalir^ 
hundert,  namentlich  in  Deutschland. 

Zu  Begion  unseres  Jahrhunderts  herrschte  ein  empfindlicher  Mao* 
gel  an  den  Hilfsmitteln,  welche  seit  einigen  Jahrzehnten  im  reichst» 
Maße  denen  zur  Verfügung  stehen,  die  sich  dem  Studium  der  Chenuei 
widmen,  ünterrichtslaboratorien  gab  es  so  gut  wie  gar  nicht  Ii 
Vorlesungen  über  Physik,  Mineralogie,  Anatomie  wurde  der  Chemie  eis 
kümmerliches  Plätzchen  angewiesen.  Zwar  waren  an  verschiedenea 
Hochschulen  Lehrstühle  für  Chemie  begründet  worden,  jedoch  Tereinigtei 
sich  gewöhnlich  der  Lehrauftrag  für  die  letztere  mit  denen  für  eines  der' 
oben  genannten  Fächer,  derart,  daß  die  Chemie  in  den  Hintergrund 
gedrängt  wurde.  Die  chemische  Litteratur  endlich  war  noch  arm  aa 
Werken,  welche  den  jeweiligen  Stand  der  Wissenschaft  zusammenfaßten 
oder  über  die  neuesten  Fortschritte  derselben  ■  fortlaufend  Bericht  er- 
statteten. 

Frankreich,  in  welchem  Lande  sich  gegen  das  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts die  Erkenntnis  Bahn  gebrochen  hatte,   daß  der  naturwissen- 
schaftliche Unterricht  mit  Aufbietung  aller  möglichen  Mittel  gehoben 
werden   müsse,   wies   dem   entsprechend   in  bezug  auf  die  Entwicke-^ 
lung  des  chemischen  Studiums  vor  den  übrigen  Ländern  einen  großen 
Vorsprung  auf.   Während  früher  nur  in  Offizinen  Gelegenheit  zu  prak- 
tisch-chemischen Übungen  gegeben  war  und  daselbst  nur  nach  Rezepten, ' 
nicht  nach  wissenschaftlicher  Methode  gearbeitet  wurde,   hatte  Vau-^ 
quelin  in  seinem  allerdings   kleinen  Laboratorium   einen  Unterricht^- j 
kurs  für  junge,  strebsame  Leute  eingerichtet.   Auch  Gay-Lussac  und  * 
Thenard  wirkten  als  Lehrer  in  ihren  Laboratorien,  welche  aber  räum- ' 
lieh  außerordentlich  beschränkt  waren.     Erst  durch  Liebig's  eingrtM- ' 
fende  Thätigkeit   gestaltete   sich  der  chemische  Unterricht  im  wesent- 1 
liehen  so,  wie  er  heute  an  Hochschulen  erteilt  wird.^  *j 

Die  Bedeutung  von  Experimentalvorlesungen  über 
Chemie,  durch  welche  der  Studierende  in  die  letztere  eingeführt  wer- 
den soll,  für  die  richtige  Erkenntnis  des  Wesens  chemischer  Vorgänge 


*  Vcrgl.  weiter  unten  und  0.  L.  Erdmann^s  sehr  beachtenswerte  Schrift: 
„Über  das  Studium  der  Cliemie"  (1861). 
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r  schon  Tor  längerer  Zeit,  namentlich  in  Frankreich,  erkannt  worden.  ^ 
deutschen  Hochschulen  fehlte  in  den  ersten  Dezennien  unseres 
uhonderts  auch  dieses  Hilfsmittel  des  Unterrichtes  fast  gänzlich, 
rschte  doch  die  sogenannte  Naturphilosophie  derart,  daß  die  Ent- 
kelung  der  exakten  Naturforschung  arg  verkümmerte.  Die  Chemie 
l)esondere  wollte  man  von  jener  Seite  gar  nicht  als  Wissenschaft 
rkennen;  sie  wurde  zu  einer  Eocperimentierkunst  degradiert 

Infolge  von  Davy's  Bemühungen,  welche  durch  ein  ungewohn- 
tes Talent  im  ErdenJcen  und  Ausführen  von  Experimenten  unterstützt 
rden,  mag  sich  zu  Beginn  dieses  Jahrhunderts  allmählich  der  Sinn 
Vorlesungen,  deren  Inhalt  durch  erläuternde  Versuche  an  Klarheit 
rinnen  soUt^  entwickelt  haben.  Bekannt  ist,  daß  die  Yorträge  von 
ircet  in  London  es  waren,  welche  Berzelius  im  Jahre  1812  he- 
gen, die  alte  Unterrichtsmethode  aufeugeben  und  an  der  Hand  von 
perimenten  die  Studierenden  in  die  chemische  Wissenschaft  einzu- 
iren;  sein  Erfolg  war  durchschlagend.  Auf  das,  was  sodann  Liebig, 
öhler,  Bunsen,  Kolbe,  namentlich  A.  W.  Hofmann,  durch  Ei- 
nen neuer  Vorlesungsversuche  geleistet  haben,  braucht  hier  nur  kurz 
igewiesen  zu  werden.  Ihre  und  anderer  Experimente  haben  sich 
erall,  wo  Chemie  anschaulich  gelehrt  wird,  eingebürgert. 

Der  praktische  Unterricht  in  dem  chemischen  Laboratorium 
so,  wie  er  heutzutage  meist  geleitet  und  durchgeführt  wird,  von 
ebig  zur  Entwickelung  gebracht  worden.  Dadurch,  daß  nach  seinem 
irgange  in  den  Laboratorien  nach  und  nach  eine  auf  streng  wissen- 
laftlicher  Grundlage  ruhende  Lehrmethode  eingeführt  ist,  wurde  das 
rksamste  Gegengewicht  geschaffen  gegen  die  damals  noch  .herrschende 
turphilosophische  Richtung,  welche  gerade  Liebig  am  lebhaftesten 
kämpfte,  da  er  den  unheilvollen  Einfluß  derselben  an  sich  selbst  zu 
fahren  gehabt  hatte.  ^  Er  hob  zuerst  mit  allem  Nachdrucke  hervor, 
ß  der  Schwerpunkt  des  chemischen  Studiums  nicht  in  den  Vor- 
gingen, sondern  in  den  praktischen  Arbeiten  liege.  Mit  welcher 
aergle  und  welchen  Opfern  er  diesen  Grundsatz  bethätigt  hat,  ist  be- 
innt.^  Vor  ihm  hat  zwar  Berzelius  in  seinem  Laboratorium  oin- 
Ine,  meist  ältere  Schüler  unterrichtet,  und  diese  haben  die  Lehren 
SJ  Meisters  weiter  getragen,  aber  die  eigentliche  Ausbildung  des  che- 
ischen  Unterrichtes  verdankt  man  Liebig.  Er  hat  die  Reihenfolge 
5r  einzelnen  Abschnitte  desselben  in  mustergiltiger  Weise  vorgeschrie- 
?n:  die  systematische  Erlernung  der  qualitativen,  dann  der  quantita- 


*  Vergl.  Rouelle's  Wirken  S.  98  Anm.,  ferner  S.141.  «  Vergl.  S.213. 

'  Vergl.  Kolbe's  Erinnerungsschrift  (Joum.  pr.  Chemie  [2]  8,  435  ff. 
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tiven  Analyse/    die   Übungen   zur   Darstellung  von   Präparaten  i| 
schließlicli  die  ersten  Anläufe  zu  selbständigen  UntersuchangeiL 

Liebig's  Laboratorium  war  die  Pflanzstätte,  von  welcher  seit  £n 
des  dritten  Dezenniums  das  hellste  Licht  ausstrahlt«.    Er   hat  zntj 
den  Grundsatz  ausgesprochen  und  seinen  Schülern  gegenüber  bethäd 
daß  die  letzteren,  seien  sie  Pharmazeuten,  Techniker,  Mineralogen  c«d 
Physiologen,   die  Fähigkeit   erlangen   sollen,   chemische  Fragen  ^ 
gemäß  zu  behandeln,  überhaupt  chemisch  denken  zu  lernen.    Dank 
gewaltigen,   von  ihm  ausgehenden  Anregung,   wußte  er  innerhalb 
bescheidenen  Räume  seines  Laboratoriums  eine  Schule  zu  gründen, 
in  den  folgenden  Jahrzehnten  der  Chemie  ihr  Gepräge  erteilt  hat 
in  ihren  fernsten  Ausläufern  noch   heute  segensreich  nachwirkt 
Eigenart  desselben  als  großen  Lehrers  bestand  nach  Kolbe*  darin^  d 
„Liebig  seine  Schüler  zum  Selbstdenken  anzuregen  und  ihnen,  indem  | 
seine  Ideen  ausführten,  den  Geist  der  Wissenschaft  einzuimpfen  verstand 

Die  namhaftesten  Lehrer  der  Chemie  —  es  seien  zunächst  Wühl 
Bunsen,  Erdmann,  Kolbe  und  A.  W.  Hofmann  genannt  —  ha 
gleichzeitig  mit  Liebig   oder  nach   seinem  Wirken  sich   die  wes- 
liehen  Grundsätze  seiner  Unterrichtsmethode  zu  eigen  gemacht,  manci 
Neue  hinzugefügt  und  auf  diese  Weise  fruchtbar  gewirkt 

Nach  dem  Vorbilde  des  Gießener  Laboratoriums  wurden  im  Lii 
der  nächsten  Jahrzehnte  an  den  deutschen  Hochschulen  zahlreic 
TJnterrichtslaboratorien  gegründet,  über  welche  namentlich  in  Wz 
auf  die  Zeit  ihrer  Entstehung  einige  Angaben  am  Platze  sind.  \\ 
traurig  es  in  Österreich  und  Preußen  noch  um  das  Jahr  1840  in  die; 
Hinsicht  bestellt  war,  das  hat  Liebig  in  seinen  beiden  Aufsätze 
Über  den  Zustand  der  Chemie  in  Österreich^  tind  in  Pretißen*  grell  ^ 
leuchtet  Selbst  in  Berlin  gab  es  bis  dahin  keine  Gelegenheit^  Chen 
praktisch  zu  erlernen.  H.  Rose,  sowie  Mitscherlich  waren  aufl 
Stande  einen  regelrechten  Laboratoriumsunterricht  zu  erteilen.  E>«ea 
schlimm  stand  es  an  den  übrigen  Hochschulen  Preußens.  i 

Bevor  sich  dieser  traurige  Zustand  der  Chemie  änderte,  war» 
andere  deutsche  Hochschulen  mit  der  Gründung  von  TJnterricht>lal 
ratorien  vorgegangen:  so  Göttingen,  wo  Wöhler  in  den  dn^ßi^ir 
Jahren  ein  solches  einrichtete,  welches  später  (1 860)  umgebaut  und  H 

*  In  dauernder  Erinnerung  wird  die  Mitwirkung  und  Anregung  bleibti 
welche  von  Rem.  Fresenius,  zuerst  als  Assistenten  Liebig's,  bei  der  S«li^ 
fung  des  systematischen  Ganges  der  analytischen  Operationen  ausging  ived 
S.  307).  1 

*  In  seinem  Werke:  „Das  chemische  Laboratorium  der  Universität  M..J 
bürg  etc."  S.  26. 

'  Ann.  Chem.  25,  339.  ♦  Das.  34,  97  u.  355. 
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tert  wurde,  femer  Marburg,  wo  Bunsen  seit  1840  ein  regelmäßiges 
misches  Praktikum  einrichtete.  Das  von  Erdmann^  zu  Leipzig 
3  ins  Leben  gerufene  chemische  Laboratorium  galt  lange  Zeit  als 
ster  eines  gut  eingerichteten  Institutes.  —  Erst  in  den  fünfziger 
ren  folgten  Heidelberg,  Karlsruhe,  Breslau,  Greifswald,  Königsberg  mit 
^emäß  und  zweckentsprechend  ausgestatteten  chemischen  Laboratorien. 
Eine  neue  Ära  in  der  Geschichte  der  chemischen  Institute  begann 
die  Mitte  der  sechziger  Jahre,  als  fast  gleichzeitig  die  großen 
•Oratorien  in  Bonn  und  Berlin^  nach  A.  W.  Hofmann's  Angaben 
mt  wurden  (vollendet  1867),  denen  das  in  Leipzig  nach  Kolbe's 
Den  errichtete  sich  im  Jahre  1868  anschloß.  —  Seitdem  sind  die 
ihrungen,  welche  während  des  Baues  und  der  mehrjährigen  Be- 
zuLg  dieser  Arbeitsstätten  gemacht  waren,  vielfach  bei  der  Anlage 
[er,  zum  Teil  noch  großartigerer  Institute  verwertet  worden.  Von 
tschen  Laboratorien  seien  folgende  namhaft  gemacht:  Aachen  1870, 
neben  1877,  Berliner  technische  Hochschule  1879,  Kiel  1880, 
aßburg  1885,  Göttingen  1888.  —  Auch  in  Österreich  sind  in 
1  letzten  zwei  Jahrzehnten  ausgezeichnete  Laboratorien  entstanden, 
namentlich  in  Graz  und  in  Wien. 

Die  übrigen  Länder  Europas  haben  in  der  Errichtung  chemischer 
iranstalten  nicht  gleichen  Schritt  mit  Deutschland  gehalten.  In 
ankreich  gab  es  zwar  einzelne  Laboratorien,  in  welchen  zu  Be- 
n  dieses  Jahrhunderts  ein  Gay-Lussac,  Thenard,  Dulong, 
evreul  u.  a.  ihre  Arbeiten  ausführten;  aber  die  Gelegenheit,  che- 
ichen  Unterricht  zu  genießen,  war  sehr  beschränkt,  da  jene  Institute 
a  Staate  nur  mit  geringfügigen  Mitteln  unterstützt  wurden.^  Auch 
Anstrengungen,  welche  in  den  dreißiger  Jahren  Dumas,  Felo  uze, 
to  Wurtz,  Gerhardt  u.  a.  machten,  Unterrichtslaboratorien  zu 
inden,  waren  von  wenig  Erfolg. 

^  Otto  Linnä  Erdmann,  geboren  1804  in  Dresden,  gestorben  1869  als 
»fessor  der  Chemie  zu  Leipzig,  wo  er  seit  1827,  insbesondere  seit  Ein- 
litung  des  von  ihm  ins  Leben  gerufenen  Laboratoriums,  eine  außerordentlich 
ehtbare  Thätigkeit  entwickelt  hat.  Seine  reichen  Erfahrungen  und  die  sich 
raus  ergebenden  Gesichtspunkte  legte  er  in  der  beherzigenswerten  kleinen 
irift:  Über  das  Stttdium  der  Chemie  (1861)  nieder.  Schriftstellerisch  war  E. 
ff  thätig;  auf  sein  Lehrbuch  der  Chemie,  seinen  Grundriß  der  Waarenkunde 
*ge  hingewiesen  werden.  Von  ihm  wurde  1828  das  Journal  für  technische 
rf  ökonomische  Chemie  gegründet,  aus  welchem  1834  das  Journal  für  prak- 
^he  Chemie  hervorging.  —  Seine  zahlreichen  Experimentaluntersuchungen  haben 
^olil  das  Gebiet  der  Mineralkörper,  als  das  der  KohlenstoflFverbindungen,  sowie 
■  chemische  Technologie  erheblich  bereichert. 

*  Berlin  war  bis  dahin  ohne  ein  größeres  Untcrrichtslaboratorium  gewesen. 
Deshalb  waren  auch  die  Honorare,  welche  ein  Laborant  zu  zahlen  hatte, 
»*  «nerscbwinglich:  für  einen  achtmonatlichen  Kurs  1500  Franken. 
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Diese  Verhältnisse  haben  erst  in  neuerer  Zeit  begonnen  sich  zu  ändej 
nachdem  Wurtz,  in  seinem  1869  an  den  Unterrichtsminister  erstatk^ 
Berichte^  über  die  Laboratorien  Deutschlands,  auf  die  Notwendigfa 
nachdrücklich  hingewiesen  hatte,  gut  eingerichtete  Laboratorien  zu 
Zwecke  des  chemischen  Unterrichtes  zu  erbauen.  Nach  seinem  Zeagi 
gab  es  damals  (1869)  nur  ein  derartiges  mit  den  notwendigsten  Hill 
mittein  ausgestattetes  chemisches  Institut^  das  der  &6le  normale  snf 
neure,  welches  unter  Leitung  von  R  St.  Cl.  Deville  stand. 

In  England  hat  man  ebenfalls  erst  in  neuerer  Zeit  dem  Mans 
an  gut  ausgerüsteten  geräumigen  Unterrichtslaboratorien  abzuhelfi 
begonnen.  Die  Erkenntnis,  daß  das  gründliche  wissenschaftliche  St 
diun^  der  Chemie  der  heimischen  Industrie  reiche  Früchte  bringi 
müsse,  hat  als  kräftiger  Hebel  gedient  Das  erste,  wenn  schon  se 
kleine  Laboratorium  in  England,  welches  jungen  Männern  Gelegeuhi 
gab,  sich  praktisch  mit  Chemie  zu  beschäftigen,  ist  das  von  Thom 
Thomson^  in  Glasgow  errichtete  gewesen  (1817).  Nach  der  Gründu] 
des  College  of  ckemisiry  (1845),  welches  unter  A.  W,  Hofmanu 
Leitung  rasch  empor  blühte,  erhielt  England  allmählich  gut  ei 
gerichtete  Laboratorien,  in  denen  nach  den  Grundsätzen  der  deutsch 
Schule  unterrichtet  wurde.  —  Die  Schweiz,  Holland,  Belgien,  Italie 
Rußland,  die  skandinaTischen  Länder,  sie  alle  besitzen  jetzt  chemiscl 
Lehranstalten,  deren  Einrichtung  und  Ausstattung  den  gesteigert 
Anforderungen  der  Neuzeit  entsprechen. 

Der  Drang  nach  Spezialisierung  der  Chemie  und  damit  erzielt 
Arbeitsteilung  hat  sich  auch  bei  der  Anlage  von  Laboratorien  gelt^^i 
gemacht,  welche  ganz  bestimmten  Zwecken  dienen  sollen.  So  ?ii 
Institute  ins  Leben  gerufen  worden,  in  welchen  chemisch-phvs 
kaiische,  technologische,  physiologisch-chemische,  pharmi 
kologische  und  hygienische  Untersuchungen  ausgeführt  weriei 
Welch  reiche  Gelegenheit  zur  Durchfuhrung  und  Vollendung  des  chj 
mischen  Studiums  im  Vergleich  zu  der  wenige  Jahrzehnte  hinter  ui 
liegenden  Zeit! 

Die  Verbesserungen,  welche  beim  Bau  von  Laboratorien  in  dt 
letzten  Dezennien  angestrebt  und  erzielt  worden  sind,  betreffen  einm« 
solche  Einrichtungen,  durch  die  eine  reichliche  Zufuhr  von  Luft  ud 
Licht  ermöglicht  wird.  Sodann  hat  man  die  Hilfsmittel  zur  AüjI 
führung  chemischer  Operationen  zu  vermehren  und  verfeinem  Tej 
standen;   es   sei   nur  erinnert   an  die  Verdrängung  des  KohlenfeufJ 


*  yfLes  hautes  eiudes  prattques  dans  les  universites  allemandes"  (1870). 

*  Vcrgl.  S.  157. 
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rch  Gas,  wobei  besonders  Bunsen's  und  der  von  ihm  konstruierten 
?nner  zu  gedenken  ist  Und  welche  Verbesserungen  haben  die  Ge- 
schäften des  Chemikers  in  letzter  Zeit  erfahren!  Die  feinen  Wagen, 
Filtrier-  und  Destilliervorrichtungen,  die  Apparate,  denen  die  Wärme- 
ühr  obliegt^  u.  s.  w.  Welche  Erleichterungen  sind  bezüglich  der 
rstellung  von  Präparaten  geschaffen  worden,  teils  durch  verbesserte 
rschriften,  teils  durch  die  Möglichkeit,  jene  in  tadellosem  Zustande 
if  licli  zu  beziehen!  Man  denke  an  die  noch  vor  60  Jahren  waltende 
liwierigkeit,  welche  darin  bestand,  daß  selbst  die  einfachsten  Bea- 
dtien  mühsam  dargestellt  werden  mußten.  Berzelius  war  ge- 
ungen,  sich  das  Slutlaugensalz,  die  reinen  Mineralsäuren,  den  Spiritus 
m  Brennen  u.  a.  m.  selbst  zu  bereiten;  wie  einfach  war  überhaupt 
m  Liaboratorium  eingerichtet!^  Die  geringfügigsten  Hilfsmittel,  auf 
)  mau  jetzt  selbstverständlich  Anspruch  macht,  fehlten  damals  gänzlich. 


Chemische  Litteratur. 

Auch  die  durch  Lehr-  und  Handbücher,  sowie  durch  Zeitschriften 
xgebotenen  Hilfsmittel  zum  Studium  der  Chemie  haben  sich  in 
;uerer  Zeit  gewaltig  vermehrt  Für  die  Lehrbücher  blieb  noch  lange 
avoisier's  Traue  de  chimie  ein  Vorbild,  nach  welchem  eine  Reihe 
>n  Werken  modelliert  wurde;  es  sei  an  die»  Lehrbücher  von  Gir- 
mner,  Gren  und  Thomson  erinnert.  Das  große  Lehrbuch  der 
liemie  von  Berzelius  übte  namentlich,  seitdem  es  durch  Übersetzungen 
i  andere  Sprachen  weitere  Verbreitung  gefunden,  einen  außerordentlich 
roßen  Einfluß  aus  und  hat  zur  Ausbreitung  chemischer  Kenntnisse 
agemein  viel  beigetragen. 

Dieses  großartig  angelegte  und  durchgeführte  Werk  war  vielfach 
laßgebend  in  bezug  auf  die  Anordnung  des  reichen  chemischen  Stoßes 

*  Folgendes  möge  hier  in  Erinnerung  gebracht  werden:  Die  Einfiihning  der 
raaserluffcpampen  durch  Bunsen  (1868),  der  Wasserstrahlpumpen  (Arzb erger, 
ulkowsky  u.  a.)  zum  Filtrieren  und  Eyacuieren;  die  Destillation  unter  ver- 
hindertem Druck  (Dittmar-Anschütz).  —  Das  Abdestillieren  war  durch  Ein- 
ihrung  der  Liebig^schen  Kühler  verbessert  worden.  Des  Rückflußkühlers 
-heinen  sich  zuerst  Kolbe  und  Frankland  (1847)  bedient  zu  haben.  —  Das 
V^asserbad,  welchem  Berzelius  eine  handliche  Form  gegeben  hatte,  erfuhr 
üTch  Vorrichtungen,  welche  die  Einhaltung  eines  konstanten  Niveaus  ermög- 
chtcn,  ganz  wesentliche  Verbesserungen  durch  Fresenius,  Bunsen,  Ke- 
ule u.  a.  —  Auch  der  Gasregulatoren  zur  Erzielung  gleichmäßiger  Tempera- 
iiren  sei  gedacht,  wobei  wiederum  Bunsen  zu  nennen  ist.  —  Die  Anwendung 
'on  Kautschukröhren  etc.  scheint  erat  durch  Berzelius  allgemein  geworden 
;ii  sein. 

'  Vergl.  Wöhler's  Schilderung  desselben  Bcr.  16,  8139. 
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in   den   zunächst   erschienenen  Lehrbüchern.    —    Von   diesen   mr»?# 
hier   einige   genannt   werden:     Thönard's  Tratte  de  ddmic  elfmem 
taire,  Mi  ts  eher  lieh's  Lehrbiu^i  der  Ch4imie,  Licbig's   Orgaiii^ 
Chemie,    Wöhler's    Grundriß   der  Chemie,    aus    welchem    sich  «k 
stark   verbreitete   gleichnamige  Werk   von  R.  Fittig  entwickelt  bi 
Regnault's  Cmirs  elemeniaire  de  chimie,  auf  Grund  dessen  Strecki 
sein  „Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie"  verfaßte,  Grab  am 's  Elements  i 
ehemistry,  aus  der  das  große  Werk  Otto 's  hervorging,  dessen  organisi 
chemischer  Teil  von  H.  Kolbe  bearbeitet  wurde,  während  H.  K«»p 
den  theoretischen,  Buff  und  Zamminer  den  physikalisch -chemischi 
verfaßt  haben.  —  Gerhardt's  Trait6  de  chimie  organique  (1853 — Ib')^ 
als  Lehrbuch  der  Typentheorie  bekannt,  hat  zur  Verbreitung  der  leJ 
teren  kräftig  beigetragen,  wie  das  Werk  von  Kekule,   welches  t« 
nach  der  Ausgabe  des  letzten  Bandes  von  Gerhardt's  Traue  zu  d 
scheinen  anfing,  zum  Ausbau  der  typischen  Auffassung  und  mit  da 
zweiten  Bande  zur  Stärkung  der  Annahme  von  der  Bindungs weise  di 
Atome  diente.  —  Von  den  zahlreichen,  seitdem  herausgegebenen  Leh 
büchern  der  Chemie  auch  nur  einige  zu  nennen,  erscheint  unzwecl 
mäßig,  da  sie,  der  neueren  Zeit  angehörend,  bekannt  genug  sind.  -^ 
Eine  fühlbare  Lücke  ist  neuerdings  durch  die  trefflichen  Lehrbüchd 
der  theoretischen,  resp.  physikalischen  Chemie  von  W.  Ostwald  unJ 
von  Horstmann  ausgefüllt  worden. 

An  Encyklopädien  der  Chemie  hat  es  seit  dem  wohlgelunjren^j^ 
Versuche  Liebig's,  in  Gemeinschaft  mit  Wöhler  und  Poggendi.r:: 
das  Handivörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie  herauszugel-L 
(seit  1837),  ebenfalls  nicht  gemangelt.  Dazu  gehören  die  nach  ähn- 
lichem Plane  entstandenen  französischen  und  englischen  Handwörtt  r- 
bücher:  Didiannaire  de  chimie  pure  et  appliqxiee  von  Wurtz  und  dar 
entsprechende  englische  Werk  von  Watts.  Femer  sei  die  von  Frt'mv 
angeregte  Herausgabe  der  Ejmjdopedie  de  chimie  in  Erinnerung  g- 
bracht;  endlich  ist  des  von  Ladenburg  herausgegebenen  Hmidicör*cr' 
budies  der  Chemie  zu  gedenken. 

Von  Handbüchern  der  Chemie,  welche  den  Übergang  von  di-c 
eigentlichen  Lehrbüchern  zu  den  Encyklopädien  bilden,  hat  das  \-: 
L.  Gmelin  durch  seine  gleichmäßige  Gründlichkeit  die  gerechte  B« 
wunderung  der  Zeitgenossen  erregt.  In  dem  neuerdings  erschienen t: 
Handbuch  der  organischen  Chemie  von  Beilstein  ist  das  jetzt  ungeheut  i 
angewachsene  Material,  mit  meisterhafter  Sorgfalt  gesichtet,  dargebot»  i 

Größten  Einfluß  auf  die  Ausbreitung  und  Vertiefung  der  chenv. 
sehen  Kenntnisse  haben  insbesondere  seit  Beginn  dieses  Jahrhundt-r 
die  sich  stetig  mehrenden  periodischen  Schriften  ausgeübt.  Ti- 
den Stand  dieser  Art  von  Litteratur  gegen  Ende  des  vorigen  Jat" 
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uderts  ist  schon  kurz  berichtet  worden.^  In  Deutschland  fanden  die 
ehtigsten  chemischen  Untersuchungen  seit  dem  dritten  Dezennium 
seres  Jahrhunderts  in  Poggendorff  s  Annalen  der  Physik  und  Chemie 
id  in  den  von  Lieb  ig  zuerst  allein,  später  mit  Wohl  er  heraus- 
gebenen  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie^  Aufnahme.  Namentlich 
)  letzteren  wurden  bald  der  Tummelplatz  für  die  experimentell  und 
Bkulativ  behandelten  chemischen  Tagesfragen.  Keiner  war  auch  be- 
fener,  in  diese  tief  einzugreifen,  als  Lieb  ig. 

In  Prankreich  erfreuten  sich  die  ehrwürdigen  Annales  de  Chimie 
n  Lavoisier,  Fourcroy,  Berthollet  im  Jahre  1789  gegründet, 
T  größten  Anerkennung.  Sie  erscheinen  seit  1816  als  Annales  de 
kimie  et  de  Physique,  wurden  zuerst  von  Gay-Lussac  und  Arago 
Jiausgegeben  und  haben  fast  alle  hervorragenden  Experimentalunt^r- 
chungen  französischer  Chemiker  in  sich  aufgenommen.  Die  von  der 
ndimie  frangaise  seit  1835  wöchentlich  herausgegebenen  Comptes 
ndus  enthalten  unter  den  zahlreichen  Abhandlungen  verhältnismäßig 
IT  wenige  und  kurze  Berichte  über  chemische  Versuche. 

In  England  waren  während  der  ersten  vier  Jahrzehnte  dieses 
ihrhunderts  teils  die  Schriften  gelehrter  Gesellschaften,  z.  B.  P?iilo- 
fhicül  Transadions  XL  a.,  teils  neu  gegründete  Zeitschriften,  wie 
icholson's  Philosophical  Journal,  Thomson's,  später  Phillips'  An- 
ils  of  philosophy,  dazu  bestimmt,  die  Abhandlungen  chemischen  In- 
altes aufzunehmen.  Seit  dem  Jahre  1848  ist  das  Journal  of  the 
\mical  Society  das  Hauptorgan  wissenschaftlich  chemischer  Interessen. 

Auch  die  übrigen  Länder  Europas  blieben  nicht  mit  der  Gründung 
OH  Zeitschriften  zurück;  in  dem  Maße,  als  die  Chemie  daselbst  eine 
leibende  Stätte  fand,  kamen  Journale  aller  Art  zur  Erscheinung. 
[eist  standen  und  stehen  dieselben  noch  im  Zusammenhange  mit  ge- 
ehrten Korporationen,  Akademien  und  chemischen  Gesellschaften:  so 
1  Österreich,  Italien,  Holland,  Belgien,  Schweiz,  Kußland,  in  den  skan- 
inavischen  Ländern,  endlich  in  Nordamerika. 

In  Deutschland,  welches  dank  den  sich  blühend  entwickelnden 
'nterrichtsverhältnissen  zu  einem  Brennpunkt  chemischer  Interessen 
raide,  kamen  zu  den  oben  erwähnten  älteren  manche  neue  Zeitschriften, 
welche  sich  die  VeröflFentlichung  rein  chemischer  Abhandlungen  zur 
Aufgabe  stellten.  Es  sei  an  das  von  0.  L.  Erdmann  ins  Leben  ge- 
Tifene  Journal  für  praktische  Chemie  erinnert,  namentlich  an  die  seit 
fegründung  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  erschei- 

'  Vergl.  S.  142  u.  145. 

^  Bia  zum  Jahre    1839    führten    dieselbe«    den  Titel:     Annalen   der  Phar- 
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nenden  Berichte  der  letzteren,  welche  in  sich  alles,  was  auf  dem  Gebiei 
der  Chemie  geleistet  wird,  teils  in  Originalmitteilungen,  teils  in  Reff 
raten  wiederzugeben  streben.  Auch  der  kritischen  Zeitsckrifl,  sjäte 
Zeitschrift  für  Chemie,  für  welche  Kekule,  Erlenmeyer,  Fittiga.1 
wirkten,  sei  hier  gedacht,  um  so  mehr,  als  dieselbe  durch  kritisch 
Aufsätze  über  chemische  Streitfragen  häufig  zur  Klärung  dieser  ba 
getragen  hat. 

Noch  zu  erwähnen  sind  die  Jahresberichte  über  die  Fortschritt 
der  Chemie  und  verwandter  Wissenszweige.  Einzig  in  ihrer  Art  steh« 
die  von  Berzelius  verfaßten  Berichte  (1821 — 1847)  da;  sie  sind  ß 
den,  welcher  die  Entwickelung  der  Chemie  in  diesen  Jahren  eingehen« 
verfolgen  will,  unentbehrlich.  Die  von  Liebig  im  Verein  mit  ander?: 
Forschem  in  Angriff  genommene  Fortsetzung  laßt  sich  mit  jenem  An 
fange  deshalb  nicht  vergleichen,  weil  die  neuen  Jahresberichte  sid 
lediglich  auf  referierende  Thätigkeit  beschränkt  haben. 

Die  Kritik,  deren  Nutzen  als  Ferm^t  und  als  Korrektiv  nieman 
leugnen  wird,  scheint  in  der  chemischen  Litteratur  der  neuesten  Z« 
fast  gänzlich  abhanden  gekommen  zu  sein,  oder  schlummert  weiiis 
stens.  Man  beachte  wohl,  daß  die  kritische  Schärfe,  welche  Ber 
zelius  und  Liebig,  später  Kolbe,  gegenüber  den  in  der  chemische 
Forschung  zuweilen  aufgetretenen  Mängeln  geltend  machten,  nich 
zersetzend,  sondern  läuternd  gewirkt  hat,  auch  dann,  wenn  die  voi 
jenen  Männern  ausgehenden  Angriffe  einen  stark  polemischen  Bei 
geschmack  hatten. 

Auf  den  Wert  des  genauen  Studiums  guter  Originalabhandlunjrei 
haben  die  großen  Lehrer  der  Chemie  häufig  hingewiesen.  Solche  Ki 
perimentalarbeiten  bieten  die  beste  Gelegenheit  dar,  in  den  Gedanken 
gang  der  Verfasser  einzudringen;  sie  stärken  also  den  historischen  Sini 
und  regen  zugleich  ungemein  zur  Kritik,  sowie  zur  Nacheiferung  an 
Daher  sind  dieselben  als  ausgezeichnete  litterarische  Hilfismittel  bei  den 
Studium  der  Chemie  zu  betrachten.  Auch  in  formaler  Hinsicht  bi 
ihre  Wirkung  hoch  anzuschlagen.  —  Erdmann  sagt  darüber  in  seineic 
schon  zitierten  Schriftchen  S.  60  treffend:  „Mit  der  Wissenschaft  lernt 
bei  der  Benutzung  dieser  Quellen,  der  Studierende  zugleich  von  d^u 
Meister  der  Wissenschaft  die  geeignete  Form  der  Darstellung  wis^n 
schaftliclier  Resultate,  die  Kunst,  das  Wesentliche  vom  UnwesentlieLea 
zu  scheiden,  das  Wesentliche  gedrängt  und  doch  so  vollständig  danur 
legen,  daß  kein  für  die  Beurteilung  erforderliches  Element  fehlt." 
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Serullas  330,  341,  360. 
Seubert  325.  j 

Siemens  438. 

Simpson  342.  | 

Skraup  285,  364.  ' 

Smith  399.  ! 

Solvay  427.  I 

Soret  319,  ä74.  1 

Soubeiran  329.  j 

Soxhlet  350,  411. 
Spencer  423. 
Stadion  327. 
Staedel  375. 
Städeler  410,  412. 
Stahl  3,  92,  98,  119. 
Stahlschmidt  330. 

Stas  164,  165,  295,  306,  31,3,  317  ff. 
Steiner  362. 
Stenhouse  367. 
Stcrry  Hunt  243. 
Stohmaun  384,  405,  406. 
Stoney  374. 
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recker  345,  410,  412. 

?eiig  399. 

romeyer  308,  321,  330,  398. 

ruve,  F.  A.,  421. 

ruve,  H.,  411. 

idaa  2. 

anberg  398. 

ran  304,  374. 

Ivius,  de  le  Boe  S.,  50,  67,  77,  78. 

nesios  22. 

acheniua  50,  68,  77,  78,  82. 
ilbot  304,  374,  385. 
snnant  318,  427. 
baer  403. 
hales  7. 

Than  331. 
henard  124,  162,  193,  194,  312,  332, 

424,  440. 

heophilus  Presbyter  39. 
lieophrast  6,  14. 
bomas  von  Aquino  26. 
homas-Gilchrist  422. 
'homsen,  J.,  335,  388,  384,  390,  398. 
'homson,  Th.,  153,  157,  164,  399,  444. 
Lbomson,  W.,  376. 
Oiorpe  330,  375. 
rhuraeyaser  52,  61. 
riemann  350. 
nighman  432. 
Traube  327,  379,  415. 
rrommsdorff  144,  419. 
Troost  400. 
Tunner  422. 
Turner  164. 

Turquet  de  Maycrne  61,  81. 
Tyndall  386. 

Valerius  Cordus  82. 

Varrentrapp  341. 

Vauquelin  142,  148,  305,    306,    308, 

320,  322,  396,  440. 
Vincenz  von  Beauvais  26. 
Vogel  327. 
Vogel,  H.  W.,  386. 

Vüit  411,  413. 

Volhard  258,  309,  357,  360. 

Volkmann  379. 

Volta  117. 


Waage  891  ff. 

V.  d.  Waals  373. 

Wagenmann  437. 

Wallach  339,  357. 

Watson  121. 

Watt  135. 

Weber  377. 

Weber,  R.,  828,  425. 

Weddige  362. 

Wedgwood  431. 

Weidel  285,  363,  365. 

Weldon  427. 

Welter  328. 

Wenzel  305. 

Werner  396. 

Westrumb  144,  396. 

Wiegleb  144,  396. 

Wilhelmy  379,  393. 

Will  349,  350. 

Willgerodt  351. 

Williams  363. 

Williamson  241,  242,  243,  264,  273, 

341,  392. 
Willis  89,  109. 

Winkler,  CL,  310,  321,  323,  399,  425. 
Winterl  325. 

Wischnegradsky  364,  365. 
Wislicenus  287,  293,  345,  379. 
Witt  358,  435. 
V.  Wittich  410. 
Wöhler  203,  204,  206,  216,  218—220, 

251,807,  313,  319  ff.,  831,  332,  333, 

354,  360,  398,  400,  441  ff. 
Wolff,  E.,  405. 

WoUaston  158,  161,  323,  324. 
Wray  124. 
Wren  89. 
Wroblevsky  373. 
Wurtz  141,  289,  242,  248,  257,  264, 

265,  273  ff.,  2T9,  331,  338,  340,  341, 

347,  356,  362,  372,  415,  443,  444. 

I  Zeise  354. 

Ziervogel  423. 

Zimmermann  322,  334. 

Zincke  339,  348,  376. 

Zinin  356. 
I   Zöller  405,  406. 
I   Zosimos  von  Panopolis  20,  22. 
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Abraumsalze,  Staßfurter  A.,  428. 
Absorption  von  Gasen   durch  Wasser 

105. 
Aeademia  Caesarea  Leopoldina  84. 
Äcademia  del  cimento  84. 
Äcademie  fran^aise  142. 
Äcademie  royale  85. 
Acetaldehyd  346. 
Acetessigäther  285,  342,  349. 
Aceton  348. 
Äcetyl  254. 
Acetylen  338. 

Acetyltheorie  (Lieb ig)  209. 
Acides  139. 
Äquivalente  184. 

—  elektrische  Ä.,  185. 

—  der  Grundstoffe  (Wollaston)  161. 

—  (Gerhardt)  234  ff. 

—  (Laurent)  238. 
Aauivalent-Tabelle,  erste  Ä.,  149. 
Ämer  als  fünftes  Element  8. 

—  (aus  Alkohol)  82,  123. 

—  einfache  Ä.,.340. 

—  gemischte    Ä.,  241,, 841. 

—  zusammengesetzte,  Ä.,  341. 

—  Konstitution  des  Ä.,  207. 

—  (Williamson)  241. 
Ätherarten  123. 
Äthereum  208. 
Ätherin  205. 
Äiherintheorie  205. 
Äthersäuren  341. 
Äthyl  207. 

Äthylen,  Zusammensetzung  des  Ä.,(I)  al  - 

ton)  153. 
Äthylenoxyd  340. 
Äthyltheorie  207,  208. 
Affinität,  Ansichten  über  die  Ursache 

der  A.,  111,  113. 
Affinitätsbestimmungen  387  ff.,  392  ff. 
Affinitätseinheiten,  Wesen  der  A.,  276. 
Affinitätskoeffizienten,  spezifische,  392  ff. 
Affinitas  111. 
Affinivalente  274. 
Agrikulturchemie  403 — 406. 
Akademien  Spaniens  23. 
Akrylsäurc  343. 
Aktinometrie  385. 
Alaun  15,  44,  75. 

Alaunerde,  Verwechselung  mit  Kalk  78. 
Alchemic,  Allgemeines  über  A.,  2. 

—  an  europäischen  Höfen  30,  55. 

—  bei  den  Arabern  23  ff. 

—  Beziehungen  der  A.    zur  Astrologie 
21. 


Alchemie  in  Ägypten  20,  32. 
— -    in   den   christlichen  Abendläwkrii 
26  ff. 

—  Probleme  der  A.,  31  ff. 

—  Schicksale  der  Ä.  in  den  letzar. 
vier  Jahrhunderten  49 — 54. 

—  Theorien  der  A.,  31  ff. 

—  Ursprung  der  A.,  18,  20  ff. 

—  Verfall  der  A.,  49  ff. 

—  Zeitalter  der  A.,  18—54. 

—  Zusammenhang  der  A.  mit  der  pU- 
tonischen  Philosophie  19,  21. 

Aldehyde  346—348. 

—  Konstitution  der  A.(.Kolbe)  256. 
Aldol  347. 

Alexandrinische  Akademie  18,   22.  .1 

Algaroipulver  79. 

Alizarin  435. 

Alkakest  44,  80. 

Alkali  43. 

Alkalien,  Zerlegung  der  A.,  193. 

Alkalimetalle,  Entdeckung  der  A.,  i:*i, 
198. 

Alkalimetrie  308. 

AlkaloYde,  Abkömmlinge  des  Pyri- 
dins etc.  365. 

—  Nachweis  von  A.,  313. 
Alkarsin  211. 

Alkohol,  Bedeutung  des  Wortes,  ^2. 

—  Konstitution  des  A.,  207. 
Alkohole  339—341. 

—  Konstitution  der  A.,  (Kolbe)  2.>i- 

—  sekundäre  A.,  257. 

—  tertiäre  A.,  257. 
Alkoholometrie,  Anfönge  der  A.,  Vl\ 
Alkoholpräparate  437. 
Alkylpyridine  363. 

Alloisomerie  287. 
Allotropie  204,  318,  381. 
Aluminium  321,  423. 
Aluminiumbronze  423. 
Aluminiumchlorid,  Synthesen  nnitA.,3:>N 
Amalgamations verfahren     zur    Gewiu- 

nung  des  Silbers  74. 
Ameisensäure  124. 
Amidine  357. 
Amidosäuren  345. 

—  Konstitution  der  A.,  257. 
Aminbasen  (Wurtz,  Hof  mann)  2;$;» ::. 
Amine  355. 

Ammoniak  als  Typus  241,  244. 
Ammouiakgas,  Entdeckung  105. 
Ammoniaksoda  426. 
Ammonsalzc  77,  78. 
Amygdalin  216. 


Sachregister. 


457 


irdride  oiiganischer  Säuren  344. 
Im  356. 
linblau  434. 
Hnfarben  433  fip. 
linrot  434. 

eitungen  zur  Analyse  303  ff.,  307  ff. 
lalcn,  chemische  A.,  145. 
ier  Physik  145. 

ior  Physik  und  Chemie  (Poggen- 
orff)  145,  447. 

\akn  der   Chemie  und  Pharmaxie 
13,  447. 

wies  de  Chiniie  142. 
lales  de  Chimie  et  de  Physique  447. 
iivse,  forensische  A.,  313. 
qualitative,  69,  80,  114  ff.,  303,  310; 
rang  der  qualitativen  A.,  304. 
quantitative  A.,    304  ff.,  311;   An- 
ingc  derselben  117. 
organischer  Körper  310  ff. 
anorganischer  Körper  303  ff., 
volumetrische  A.,  308. 
von  Gasen,  309. 
von  Nahrungsmitteln  314. 
von  technischen  Produkten,  314. 
thracen  339. 
timon  40,  46,  318,  331. 
timonpillen  78. 
timonpräparate  46,  78. 
timonverbindungen,  oiganische,  358. 
tiphlogistisches  System  128  ff. ,  137, 
143  ff.,  146. 

tiseptische  Mittel  125,  417. 
«theken  41,  76. 

othekerwesen.  Entwickelang  des  A., 
JO. 

'parate  zum  Aufsammeln   der  Gase 
lOÖ. 

m  fortis  43. 
ita  vitae  48. 
cnna  59. 
cAei«  59,  65. 
s«n  318,  329. 
*^'nv(?rbindungen  47,  79. 
«lU'  etc.  358. 

paragin,  Konstitution  des  A.,  257. 
^iinilationsprozeß    in    Pflanzen   385, 
406  ff. 

ymmotrischer  Kohlenstoff  379. 
'>mo,  Idee  der  A.,  147. 

räumliche  Anordnung  der  A.,  204. 

vorsehiedener    Ordnung   (Dal ton) 

\'ü. 

omjrewieht  (Laurent)  238. 
^>inj,'ewicht€,  Restininnmg  der  A.,  306. 

'^er  Metalle  319  ff. 

flpr  Metalloide  317  ff. 

'Herzelius)  172  ff. 

ll^umas)  182  ff. 

^CJerhardt)  235. 


Atomgewichte,  Korrektion  der  A.,  298. 

—  natürliches  System,  periodische  An- 
ordnöng  der  A.,  296  ff. 

—  Präzisierung  der  A.  (Cannizzaro) 
271. 

—  relative  A.(Dalton)155ff.,  (Thom- 
son) 157,  (Berzelius)  172ff.,  177, 
181. 

—  Unsicherheit. der  A.  v.  Metallen  177, 
179;  Unsicherheit  der  A.  überhaupt 
184. 

Atomgewichtssystem  (Berzelius)  181, 
182. 

—  Opposition  gegen  das  A.,  184. 
Atomgewichtstabellen     (Dalton)     156, 

(Berzelius)  177,  182. 
Atomigkeit  271,  274. 
Atomistische  Hypothese  147,  164. 
Atomlagerung,  räumliche  A.,  278,  287, 

288. 
Atomtheorie  Dalton's  158—157. 

—  Ausbildung  der  A.,  157ff.,  (Berze- 
lius) 171  ff 

Atomvolum  374,  375. 
Atom  wärme  178. 
Atropin  365. 
Aurum  potabile  45. 
Azofarbstoffe  359,  434. 
Azoverbindungen  358. 

Bakteriologie  416. 

Baryum  320. 

Basen,  Bezeichnung  der  B.    (Lavoi- 

sier)   139. 
Basizität  von  Säuren  197  ff.J 

—  Kriterium  der  B.,  198. 
Basizitätsgesetz  (Gerhardt)  233. 
Beizen  zum  Fixieren  von  Farben  75, 119. 
Belcuchtungsstoffe  438. 
Benzildioximc,  isomere  B.,  288. 
Benzin  337. 

Benzoesäure  81,  343,  437. 

Benzol,  Konstitution  des  B.  ( K  e  k  u  l  e ) 

281,  (Ladenburg)  282,    (Claus) 

282,  (Baeyer)  282. 
Benzolderivate,  Isomerien  der  B.,  281, 

284  ff. 
Benzoyl,  Radikal  der  Benzoesäure,  206. 
Berichte   der   deutschen  ehem.    ÖeseU- 

Schaft  448. 
Berliner  Akademie  85. 
Berliner  Blau  119. 
Bonistcinsäure  81,  342. 
Beryllium  320,  332. 
Biblische  IVrsönlichkeito«    als    Alche- 

misten  20. 
Bindungsstriche  (Couper)  270,  271. 
Bindungswoise  der  Atome  269  ff.,  272. 
Bittermandelöl  206. 
Bittersalz  125. 
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Blausäure  124. 
Blei  13. 

Bleiessig  49,  80. 
Bleizucker  49,  80. 
Blut,  Chemie  des  B.,  410. 
Blutgase  410. 
Bor  318,  319,  331. 
Bormethyl  368. 
Braunstein  (Scheele)  103. 
Brech Weinstein  62,  81. 
Brennereien  75. 
Brom  317,  428. 
Butylen  337,  338. 

Cadaverin  416. 
Caesium  320,  332. 
Calcium  320. 
Garhurea  139. 
Cellulose  432. 
Cement  432. 
Cementkupfer  40. 
Cermetalle  321. 
Chelidonsäure  366. 

Chemie,  Aufgaben  der  Ch.  zu  verschie- 
denen Zeiten  1. 

—  Bedeutung  und  Ursprung  des  Wortes 
Ch.,  2,  Anm. 

—  Begriff  der  Ch.  zu  verschiedenen 
Zeiten,  2  ff. 

—  Beschäftigung  mit  der  Ch.  in  älteren 
Zeiten,  4. 

—  analytische,  Entwickelung  derselben 
durch  Boyle,  88. 

—  analytische,  114. 

—  analytische  Ch.  in  der  neueren  Zeit, 
303—314. 

—  angewandte  Ch.,  118. 

—  antiphlogistische  Ch.,  129  ff. 

—  erstes  Auftreten  des  Wortes  22. 

—  geologische  Ch.,  399  ff. 

—  mineralogische  Ch.,  395—401. 

—  organische  Ch.,  336—368. 

—  unorganische  Ch.,  315 — 336. 

—  pharmazeutische  Ch.,  41,  125. 

—  pneumatische  Ch.,Begi"ündung  durch 
Ilelmont  65,  weitere  Ausbildung  100, 
101,  104—108. 

—  physikalische  Ch.,  369—386. 

—  physiologische  Ch.,  402  ff. 

—  technische  Ch.  im  iatrochemischen 
Zeitalter  73,  im  phlogistischen  Zeit- 
alter 118,  in  der  neueren  Zeit  420 
bis  439. 

Chemische    Verbindung,    Begriff'   der- 
selben, 9,  36. 
Chilisalpeter  428. 
Chimis  fran^aise  141. 
Chinolin  283,  364. 
Chinon  285. 
Chlor  317. 


Chlor  als  Element  ericannt  159,  194. 

—  Entdeckung  des  C,  103,  121. 

—  vermeintliche  Zusammeiisetzuiig  dt 
C,  194. 

Chloraldehyden  209. 
Chlorimetrie  308. 
Chlorine  194. 
Chlorkalk  332,  427. 
Chlorophyll  407. 
Chlorwasserstoffgas  105. 
Chrom  322. 
Cirkularpolarisation  378. 

—  magnetische,  379. 
Citronensäure  124. 
Oomptes  rendus  447. 
Coniin  365. 
Cumaron  367. 
Cyan  202. 
Cyanamid  360. 
Cyaneisenverbindungen  333. 
Cyansäure  203,  360. 
Cyanursäure  360. 
Cyan  Verbindungen  359 — 363. 

—  polymere  C,  362. 

Dampfdichtebestimmung,  Methoden  d 

D.,  221,  370,  371. 
Deduction,  Bedeutung  der  D.  bei  M 

stoteles,  6,  10. 
Depblogistisierte  Lufl  (Sauerstoff  j  10 
Desmotropie  286. 
Destillation  5,  17,  41,  75,  445. 
Diagonalformel  des  Benzols  282. 
Diazo Verbindungen  357,  359. 
Diffusion  379. 
Diketone  348. 
Dissoziation  872. 
Disulfone  355. 

Dokimasie,  Anfänge  der  D.,  40. 
Druck,  kritischer  Dr.,  373. 
Dualismus  (Berzelius)  189,   19"  ff. 

—  Bekämpfung  des  D.,  192  ff.,  222 

—  Erschütterung    des    D.    durch  d« 
Unitarismus  227  ff. 

Eau  de  Javelle  427. 
Edelsteine,  künstliche  E.,  14. 
Effekt,  chemischer  E.,  388. 
Eisen  12,  118. 
Eisenerze  13. 
Eisenindustrie  422. 
Eisessig  124. 
Eiweißstoffe,  pflanzliche,  407. 

—  tierische,  409. 
Elastizität  388. 
Elektrochemische     Theorien     ( 1 )  a  v » 

186,  (Berzelius)  187  ff,;  390. 
Elektrolyse  186,  188,  196,  880. 

—  Faraday's  Gesetz  der  E.,  3K). 
Elektrolyse  fettsaurer  Salze,  253. 
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»ktiolytischesGresetz  (Paraday )  184. 
mieiit,  Begriff  nach  Boyle,  87,  109, 

Lavoisier)  138. 

-uientc,  Ansichten  über   die  E.   im 
Altertum  7. 

lue  vier  E.  des  Aristoteles,  8. 

Kinteilung  der  E.,  138. 

Entdeckung  von  E.,  316. 

EnUieekung  neuer  K,  121,  316  ff. 

venneintlich  neue  E.,  325,  326. 
mr  34. 

tpho!«phorung  des  Eisens  422. 
izyine  415. 

den  Bccher*s,  91. 
s<tzuii^wert  von  Elementen  261,  263. 
stamiiigsgesetz  (Raoult)  376. 
starnmgH wärme  376. 
wp^äure  16,  4»,  80,  124,  437. 

Koustitution  der  E.,  228,  229,  265, 
342. 

Svnthcfte  der  E.,  289. 
t<r  341. 

:peri  mental  Vorlesungen  214,  440  ff. 
q)eriinentelle  Methode,  Entwickelung 
di^wflbcn  durch  Boyle  86. 
fplosivstoffe  429. 
[traktion  des  Silbers  428. 

irbebeizen  435. 
farberei  15,  41,  75,  119,  435. 
lulniä  415  ff. 
iulnisbaaen  416. 

iinilien,  natürliche  F.  der  Elemente, 
297. 

mnentc,  geformte  und  uugeformte  F., 
415. 

errocyan  360. 
Jtte  82,  124,  409. 
stUiiiren  342. 
Konstitution   der  F.  (Kolbe),    254, 
255  ff. 

ättreihc,   Struktur   von  Körpern  der 
F.,  270,  280. 

ilt^T,  Ehiäschern  der  F.,  307. 
Ixe  Luft  (Black)  99. 
ixierung  der  Kohhmsäure  durch  Al- 
kalien (Black)  104. 
lammenfärbuiig  (Marggraf)  116. 
leiseli,  Chemie  des  F.,  412. 
luor  317. 
luiJsäure  120. 

ornieln,  graphische  F.  ( K  e  k  u  1  c ) ,  278. 
ürsten  aU  Beschützer  der  Alchemie  52. 
uhüiuursäure  362. 
umarsäure  343. 
urfiirau  283,  367. 
urfurol  367. 

räning  414  ff. 

-  Ansichten  über  G.,  128. 

-  Uedeutung  der  G.  (v.  Helmont),  65. 


Gärungsgewerbe  436. 
Gärungstheorien  414  ff. 
Galläpfel,  Saft  von  G.,  81. 
Galle,  Chemie  der  G.,  410. 
Gallium  321. 
Galvanoplastik  423. 
Gasanalyiw;  309. 

—  technische  G.,  310. 

—  Anfänge  der  G.,  117. 
Gase  65,  66. 

—  Absorption  der  G.,  373. 

—  Entdeckung  vieler  G.  durch  Priest- 
ley  101,  105. 

—  kinetische  Theorie  der  G.,  373. 

—  Verflüssigung  der  G.,  372,  378. 
(th-s  sylvcHtre  66. 
Geometrische  Isomerie  287. 
Gepaarte  Verbindungen  228,  232,  252  ft., 

262. 
Gerberei  436. 
Germanium  323. 
Geschichte   der  Chemie:    Alteste   Zeit 

6—17. 

—  Alchem istische  Zeit  18—54. 

—  latrochemische  Zeit  55 — 82. 

—  Zeit  der  Phloffistontheorie  83—127. 

—  seit  Lavoisier  bis  auf  die  Gegenwart 
128  bis  Schluß. 

Gesellschaften,  Bedeutung  der  gelehrten 
i       G.,  84. 
Gesetz  von  Boyle- Mar iotte  88. 
Gewichtszunahme  der  Metalle  bei  der 

Verkalkung  107,  108. 
Gichtgase  422. 

Gifte,  Nachweis  von  G.,  313. 
(41asbereitung  14,  40,  74,  119,  431. 
Glaubersalz  77. 

(wleichge wicht   dynamisches  392. 
--  statisches  391. 
(Jlycerin  124,  265,  430. 
Glykogen  412. 
Glvkol  265. 
Glykole  340. 
Glykose  349. 
Glykoside  350. 
Glyoxal  347. 
Gold  11,  39,  423. 

—  Legierung  mit  Silber  12. 

--  Trennung  des  G.  v.  Silber,  12,  73. 
Goldverbindungen  335. 
Gradverwandt**chaft  270,  277. 
Großindustrie,  chemische  G.,  424  ff. 
Grubengas  66. 

—  als  Typus  249. 

(Gruppen  von  Elementen  294,  297. 
Gyps  78. 


Halogene  317. 

—  Verbindungen  der  H.,  326  ff. 
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Halogenderivate     von     Kohlenwasser- 
stoffen etc.  350  ff. 
Halogenüberträger  851. 
Hanawörterbttch  der  Chemie  215. 
Harn,  Chemie  d.  H.,  411. 
Harnanalyse  412. 
Harnsäure  124,  217. 
Harnstoff)  Bestimmung  des  H.,  809. 

—  Synthese  des  H.,  289. 
Heizstoffe  438. 
Hermetik  21. 
Hermetische  Kunst  21. 
Heterologie  244. 

Hiatoria  naturalis  des  Plinius  6. 

Hochofenprozeß  422. 

Höllenstein  80. 

Holzessig  124. 

Holzgeist  340. 

Homologie  244. 

Hydraeides  195. 

Hydrate,  Entdeckung  der  H.  von  Metall- 
Oxyden  152. 

Hydrazine  359. 

Hydroxylamin  als  Keagens  353. 

Hygiene,  Beziehungen  der  H.  zur  Che- 
mie, 413  ff. 

Jahresberichte  der  Chemie  (Berzelius) 

169,  (Liebig)  215,  448. 
latrochemie,  Allgemeines  über  I.,  3. 

—  Zeitalter  der  L,  55  ff. 

—  Aufgabe  der  I.,  56. 
latrochemische  Lehren  von  Paracelsus 

58  ff. 

—  van  Helmont's  65. 

—  von  Sylvius  67. 
Indigoblau  435. 
Indium  321. 
Indol  367. 

Induktion,  photochemische  I.,  386. 
Induktive  Methode,  allmähliche  Wür- 
digung derselben  27,  55,  84. 
Tnflamrnable  air  100. 
Jod  317,  428. 

—  als  Element  erkannt,  194. 
Journal,  Allgemeines  J.  d.  Chemie,  145. 
Journale,  chemische  J.,  447. 
Journal  de  Physique  142. 

—  f.  praktische  Chemie  252,  448. 

—  of  the  cßiemi^al  society  447. 
Iridium  324. 

Isocyanüre  361. 

Isogonismus  881. 

Isologio  244. 

Isomerie,  geometrische  I.,  287,  288,  379. 

Isomericn  208,  204. 

—  strukturchemische  Dcuitung  der  I.. 
284  ff. 

Isomorphismus  (Mitscherlich)  180, 
381,  382,  397. 


Isomorphismus,  polymerer,  381. 

—  Verwertung  des  I.  (BerzcliB§ 
180. 

Isonitrosoverbindungen  353. 

Kadmium  321. 
Kakodylverbindungen  211. 

—  Konstitution  der  K.,  262. 
Kali,  Unterscheidung  von  Natron  ^ 
Kalisalze  77. 

Kalium  319,  332. 

Kalk  16. 

Kapillarität  379. 

Karbinole,  sekundäre  u.  tertiäre,  340i 

Karbonsäuren  341>-346. 

—  Konstitution  der  K.  (Kolbei,  üü 
Karbylamine  361.. 

Kenntnisse,  praktisch-chemische  K.  k 
Alten  9  ff.,  der  Alchemisten  8"! 
der  latrochemiker  73  ff. ,  der  V\ja 
gistiker  114  ff. 

Keramik  15,  119. 

Kermes  minerale  78,  125. 

Kerne  (Laurent)  225. 

Kemtheorie  (Laurent)  224,  225. 

Ketone  348,  349. 

—  Konstitution  der  K.  (Kolbe)  25fi 
Ketonsäuren  349. 
Knallquecksilber  (Kekul^)  249. 
Klassifizierung  organischer  VerbiiKim 

gen  225,  233,  244. 
Knallsäure,  Isomerie  der  K.  mit  Cvaij 

säure  203. 
Knochen,  Bestandtheile  der  K.,  4(i>. 
Knochenkohle     zur     Reinigung    «k 

Zuckers  433. 
Kobalt  121. 

Kobaltammoniakverbindungen  333. 
Kobaltblau  75. 
Königswasser  44. 
Kohäsion  388. 

Kohlenhydrate  349,  350,  409. 
Kohlenoxyd,  Zusammensetzung  des  K 

(Dal  ton)  154. 
Kohlcnoxydkalium,  Säuren  aus  K..  3^51 
Kohlensäure  66.  ^ 

—  Zusammen  der  K.  (Dalton)  1*'^  j 

—  Zusammensetzung  der  K.,  305,  ^^H 

—  (Black)  99. 
Kohlensaures  Ammon  45. 
Kohlenstoff  318,  331. 

—  als  Bestandteil  organischer  Ki'rj»' 
200.  I 

—  Bestimmung  des  K.,  311. 
Kohlenstoffverbi ndungci i,  gesJitHd<' -'' 

ungesättigte  K.,  279  ff. 
Kohlenwasserstoffe  337 — 339. 

—  Synthese  von  K.,  289. 
Kokain  365. 
Kolkothar  47. 
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[oide  380. 

idensation  347,  848. 

Sepiff  der  K.,  290. 

stitution,    chemische   K.   (Bcrze- 

US)  188,  204,  (Gerhardt)  246. 

stitutionsformeln  (Kolbe)  256. 

puskulartheorie  (Betzelius)  176. 

ron  Boyle  88. 

pprot  436. 

atin  357. 

ik,  Bedeutung  der  K.,  448. 

tonaldehyd  347. 

Stallgestalt,  Zusammenhang  der  K. 

it  der  Zusammensetzung  180. 

stallographie  396. 

)fer  12,  40,  74. 

yfoToxjd   ZOT   organischen  Analyse 

12. 

)fervitriol  16. 

joratorien,  Errichtung  von  L.,  421, 
41  ff. 

technische  L.,  118,  442. 
Unterricht  in  L.,  441  ff. 
Unterricht8-L.,  168,  214,  252. 
Verbesserungen  der  L.,  444,  445. 
!x>ratoriumseinrichtnngen    in  älterer 
^it  5,  neue  L.  444  £ 
b)ne  346. 
tut  pkilosophiea  47. 
krhücher  der  Chemie  5,  62,  89,  95, 
>9,  125,  132,  160,  168,  219,  252. 
hr-   und    Handbücher    der  Chemie 
145  ff. 

tchenalkaloide  416. 
Jhtbrechung  378. 

^t,  chemische  Wirkungen   des   L., 
585,  407. 
thium  320. 

tterator,  chemische  L.,  445. 
technisch-chemische,  421. 
trohr  116,  304,  308,  396. 
ift,  Zusammensetzung  der  atmosphä- 
rischen L.,   101,  105,  lOe,  107,  117. 

agensaft  410. 

ayistertum  34. 

agnesium  320. 

a^oelismus  chemischer  Verbindungen 

m. 

aleinsäure  343. 

alfarben  un  Altertum  15. 

alonaäure  342. 

^gan  121. 

*ng»nverbindungen  333. 

«sseuwirkung  388,  391  ff. 

meria  medica  (Dioskorides)  6. 

fcteno  prima  36,  53. 

miere  de  chaleur  (Lavoisier)  137. 

»■dizinen  verschiedener  Ordnung  25,  34. 


Mehrbasische  Säuren,    Lehre  von  den 

m.  S.,  197—199. 
Mekonsäure  etc.  366. 
Mellitsäure  343. 
Merkaptan  354. 
Messing  14,  119. 
Mesityien  285,  338. 
Metalepsie  223. 
Metalle,  Ableitung  und  Bedeutung  des 

Wortes  11. 
-—  Ansichten  über  Entstehung  der  M., 

11. 

—  älteste  Kenntnisse  von  M.,  11  ff. 

—  chemische  Theorie  der  M.,  33. 

—  Natur  der  M.  nach  Boyle  109, 
nach  Stahl  109. 

—  vermeintliche  Zusammensetzung  der 
M.,  25,  33,  35. 

—  Färbung  der  M.,  82. 
Metallchloride  76. 

Metallorganische  Verbindungen  367. 
Metalloxvde  47. 

Metallsalze  45. 

Metallurgie  der  neueren  Zeit  422,  423. 

—  der  alten  Völker  10. 

—  im  alchemistischen  Zeitalter  39. 

—  Förderung  der  M.  durch  Agricola 
70,  73;  M.  im  phlogistischen  Zeit- 
alter 118. 

Metall  Verbindungen  332  ff. 
Metallverdoppelung  22. 
Metallveredelung  19,  29,  35. 
Metallverwandlung  22,  33. 
Metamerie  204. 
Methan ,     Zusammensetzung    des    M. 

(Dalton),  153. 
Methoden,  analytische,  305  ff. 

—  technisch-chemische,  314. 
Methylenblau  435. 

Mikroskop,  Anwendung  des  M.  zu  che- 
mischen Untersuchungen,  96,  116. 
Milch,  Chemie  der  M.,  411. 
Milchsäure  124. 

—  Konstitution  der  M.,  257. 
Milchsäuren  345. 
Mineralchemie  396  ff. 
Mineralfarben  424. 
Mineralgerbung  436. 
Mineralien,  Analyse  von  M.,  304  ff. 

—  Klassifizierung  der  M.  (B  er  gm  an), 
102,  Prüfung  der  M.  116. 

—  Klassifikation  der  M.,  396  ff. 

—  künstliche  Bildung  der  M.,  399. 

—  Nomenklatur  der  M.,  398. 

—  Untersuchung  von  M.  (Klaproth) 
145. 

Mineralpottasche  428. 

Mineralsystem,     cheipisches    M.  (Ber- 

zelius),  167. 
Minerahsysteme  898. 
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MinereUturpeth  79. 

Mineralwasser,  Analyse  von  M.,  115. 

— ,  künstliche  M.,  421. 

Mischongsgewichte  (Gmelin)  164. 

Mörtel  432. 

Molekulargewicht  (Laurent)  237. 

—  Bestimmung  des  M.,  299,  300. 

Molekularwärme  884. 

Molybdän  322,  334. 

Moi-photropie  381. 

Münzen  aus  alchemistischem  Gold  52. 

Multiple  Typen  243. 

Musivgold  119. 

Nachweis,  qualitativer  N.  von  Stoffen, 

115,  116. 
Nahrungsmittel  413. 
Naphtalin  339. 
Narkotika  417. 
Natrium  319,  332. 
Nestorianer  23. 
Neurin,  Synthese  des  N.,  357. 
Neusilber  423. 

Neutralitätsgesetz  (Richter)  148. 
Nickel  121,  423. 
Niobium  323,  334. 
Nitrile  361. 
Nitroäthan  353. 
Nitrobenzol  352. 
Nitroglycerin  429. 
Nitromethan  353. 
Nitroprusside  360. 
Nitrosokörper  353. 
Nitrosoverbindungen  352,  353. 
Nitrum  15,  44. 
Nomenklatur,  chemische  N.,  138,  139, 

(Berzelius)  190. 

öle,  ätherische,  339. 

Ölsüß  124. 

Organische  Chemie,  Entwickelung  der 
Organ.  Ch.  (bis  1811),  199. 

Organische  Körper,  qualitative  Zusam- 
mensetzung 200,  810. 

—  quantitative  Zusammensetzung  200, 
201,  311  ff. 

Organische  Verbindungen,  Konstitution 
Organ.  V.  (Kolbe),  255  ff. 

—  Struktur  o.  V.,  279  ff. 
Organometalle(Frankland)260ff.,367. 
Ort,    Bestimmung   des  chemischen  O., 

285. 
Grthrin  206. 
Osazone  350. 
Osmium  324. 
Osmose  380. 
Oxaline  357. 
Oxalsäure  124,  437. 

—  Synthese  der  Ö.,  343. 
'^xydtttion  (Lavoisier)  135. 


Oxydes  139. 
Oxygine  135. 
Oxysäuren  345,  346. 

—  Konstitution  der  0.,  257. 
Ozon  319. 

Paarlinge  228,  229,  252  ff. 
Paarung,  Folge  der  Sättiguiigskai»aal 

(Frankland)  263. 
Paarungsbegriff  228,  260. 
Palladium  324.  i 

Papierfabrikation  432. 
ParafGnindustrie  438. 
Paitirosanilin  434. 
Pathologie,    Beziehungen   der  \\  t 

Chemie,  416  ff. 
Pattinson-Prozeß  423. 
Pepsin  410. 
Peptone  410. 

Perioden  der  Elemente  297. 
Petroleumindustrie  438. 
Pflanzennährstoffe  404  ff. 
Pflanzenphysiologie  406  ff. 
Pharmazie,   Beziehungen  der  Tli.  i 

Chemie,  418. 

—  im  iatrochemischen  Zeitaltor  «'J. 
Phenanthren  339. 

Phenole  341. 

Phenylhydrazin  als  Reagens  351 
Phenylpropiolsäure  344. 
Philoaophical  TransaHions  S4.  44'. 
Phlogistisclie    Zeit,     Allgemeine  tj 

schichte  derselben  86—103,  SiK/i^ 

Geschichte  104—127. 
Phlogistisches  System,  Sturz  des  FJ 

S.,  136.  I 

Phlogistisches  Zeitalter,  Wüniigniig^ 

phl.  Z.,  126,  127. 
Phlogistisierte  Luft  (StickstofFi  l"''^^ 
Phlogiston,    Annahme    des  \\)'m 

tischen  Phl.,  92,  Identifizierun:,H 

Phl.    mit  Wassertoff  101,  lOJ.  K 

Phl.  ein  Element  109. 
Phlogiston theorie.  Allgemeines  üKr< 

Phl,  3. 

—  Anfänge  der  Phl.  (Becheri  \ 
Ausbildung  der  Phl.  (.Stahl-  ^ 
Wert  der  Phl.  93. 

—  Zeitalter  der  Phl.,  83-127. 
Phloroglucin  286. 

Phosgen  331. 
Phosphine  etc.  358. 
Phosphor  121,  318,  319,  328  ff. 

—  Fabrikation  des  Ph.,  430. 
Phosphorpentafluorid  276. 
Phosphorsäure  121. 
Phosphorsäuren,  Basizitöt  der  PI»-  ^ 
Photochemie  385. 
Photographie  385. 

Phtaleine  484. 
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al^ure  437. 

sik,    Eingreifen    der    Ph.    in    die 

liemie,  126. 

sikalische  Chemie,  Allgemeine  Be- 

eutung  299,  Geschichte  der  ph.  Ch. 

S9-386. 

tochemie  406. 

rinsänre  353,  436. 

eridin  364. 

tin  121,  324,  423, 

tinbasen  335. 

irität,  elektrische  P.  der  Atome,  187. 

fkarbonsäuren  342. 

jrmerie  204. 

fmorphie  381,  397. 

ysulfonsauren  355. 

zellan  15,  53,  119. 

tasche  14,  15. 

parate,  chemische  P.,  16. 

offizineile  R,  125. 

technisch-chemische  P.,  119. 

Vi  Heilzwecken,  16. 

smonformel  des  Benzols  282. 

bierkunst  308. 

Anfänge  der  P.,  73. 

gnoäe  neuer  Elemente  298. 

von  Alkoholen  257. 

gressionsgesetz  (Richter)  149. 

Hfn  206. 

iportionen,  chemische,  Lehre  von  den 

hem.  Pr.,  147  fF. 

konstante,  147,  151. 

multiple,  Gesetz  der  m.  Pr.,  164  ff., 

58,  167,  171,  201. 

fportionszahlen  der  Elemente  (Davy) 

61. 

%/  298. 

mtkhe  Hypothese  163—165,  296. 

ffldo Verbindungen  286. 

anaJne  313,  416. 

^lin  410. 

ridin,  Konstitution  des  P.,  283,  363. 

ridinbasen  363  ff. 

rrol  283,  36.6. 

antitative  Untersuchungen,  Zeitalter 

ler  q.  U.,  4,  128  ff. 

eckßilber  14,  40. 

ecksilber  als  Bestandteil  der  Metalle 

^3,  35. 

eekidlbersalze  45,  79. 

^ipia  essmUa  8. 

^^ntessenx,  80. 

tdikale,  Chemie    der   zusammenge- 
setzten R,  210. 
mehratomige  R,  243. 
Veränderlichkeit  der  R.  209,    PrÄ- 
zi&ioning  des  Begriffs  R.  210. 
zusammengesetzte  R  200,  202,  An- 
nalime  sauerstoffhaltiger  R.  206. 


Radikdlessig  80. 

Radikaltheorie,  ältere  R,  206—212. 

—  neuere  R,  252—257. 

—  Vorstufen  der  R,  202. 
Kcagenzien  115,  116. 

Reaktionen,  spezifische  R.  organischer 

Verbindungen  292. 
Reaktionsgeschwindigkeit  393. 
Refraktionsäquivalente  378. 
Reihen,  Anordnung  organischer  Körper 

nach  R,  244. 
Residus  232. 

Reste,  Theorie  der  R  (Gerhardt)  232. 
Reziproke  Vorgänge  891. 
Rhodium  324. 
Rosanilin  434. 
Royal  Society  84. 
Rubidium  320,  332. 
Rubinglas  74,  119. 
Rtibenzuckerindustrie  433. 
Rückwärtssubstitution  229. 
Ruthenium  324. 

Saccharimetrie  433. 

Säfte,  Bedeutung  der  S.  (v.  Helmont) 
65. 

Sättigungskapazität  der  Elemente 
(Frankland)  260  ff.,  263,  272,  An- 
nahme einer  konstanten  S.  (Kekule) 
274  ff. 

Säureamide  344. 

Säureanhydride  (Gerhardt)  242,  344. 

Säurechloride,  organische  S.,  844. 

Säuren  43,  76. 

—  Bezeichnung  der  S.  (Lavoisier) 
139. 

—  Konstitution  der  S.  (Berzelius) 
189,  (Davy)  196,  (Liebig)  198. 

—  organische  S.,  124,  841. 
Säurenitrile  253. 
Säuretheorie  Lavoisier's  135. 
Saffranine  435. 

Sal  42. 

Sal  ammoniacum  45. 
Sal  mirabUe  77. 
Salicylsäure  346,  417,  437. 
Salmiak  44,  77,  120. 
Salpeter  44,  77. 
Salpetersäure  43,  76,  120. 

—  Zusammensetzung  der  S.,  101,  122. 
Salz,  als  Bestandteil  der  Metalle,  35. 

—  Begriff  42,  69. 

—  Begriff  (Rouelle)  98,  110. 

Salze,  Bezeichnung  der  S.  (L  a  v  o  i  s  i  e  r), 

139. 
Salze,  Konstitution  der  S.  (Berzelius) 

189,  (Liebig)  198. 
Sabssäure  43,  76. 

—  Fabrikation  der  S.,  427. 
Sauerstoff  316. 
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Sauerstoff  als  Mittelpunkt  des  chemi- 
schen Systems,  138,  171,  176. 

—  Entdeckung  des  S.,  101,  103,  106, 
131. 

—  Verbindungen  des  S.,  327  ff. 
Sauerstoffgesetz  (Berzelius)  172. 
Sauerstoflfeäuren,  Theorie  der  S.,  135, 189. 
Scheidetcasser  43. 
Scliießbaumwolle  429. 
Schießpulver  429. 
Schmelzwärme  376. 
Schnellessigfabrikation  437. 
Schwefel  319,  328. 

—  als  Bestandteil  der  Metalle  33,  35. 
Schwefeläther  123. 
Schwefelkohlenstoff  331. 
Schwefelmilch  47. 

Schwefelsäure  43,  76,  120. 

—  Fabrikation  der  S.,  424,  425. 

—  rauchende  S.,  120. 

—  wasserfreie  S.,  425. 
Schwefelverbindungen  47. 

—  organische,  353—355. 
Schwefligsaures  Gas  105. 
Schweinfurter  Grün  424. 
Scchseckschema  des  Benzols  281. 
Seife  15,  120. 
Seifeufabrikation  430. 
Seignettesalz  81. 

Sekrete,  tierische  S.,  409  ff. 

Selen  317,  328. 

Selen  Verbindungen,  organische,  354. 

Senfole  356. 

Sicherheitölampe  (Davy)  160. 

Siedepunktsregelmäßigkciten  375. 

Silber  12,  39,  74,  423. 

—  salpetersaures,  45,  80,  424. 
Silbersalze  80. 
Silberspiegel  217. 

Silicium  319,  331. 

Siliciumalmyle  368. 

Silikate,  Aufschließen  der  S.,  306. 

Skandium  322. 

Smalte  75. 

Soda  14,  15. 

—  künstliche  Darstellung  der  S.,  98, 
120,  425. 

Sodaindustrie  425—427. 

Sodarückstäude  426. 

Sonnenspektrum,  ehem.  Wirkung  des 
S.,  385. 

Spagirische  Kunst  21. 

Spannungsreihe  der  Elemente  (Berze- 
lius) 188. 

Speichel,  Chemie  des  S.,  410. 

Spektralanalyse  304,  374. 

Spezielle  Geschichte  der  neueren  Chemie 
301  ff. 

Spezifisches  Volum  374. 

Spezifische  Wärme  377. 


Spiritus  42. 

—  fiimans  Libavii  79. 

—  ignO'oMreus  (Mayow)  106. 

—  Mindereri  78. 

—  salis  44. 

Spiritusfabrikation  437. 
Stärke  17,  121,  850,  407,  432. 
Stahl  74,  118,  422. 

Statiqtte  ehimique  (Berthollct'  Hl 

160. 
Stearinkerzen  430. 
Stein  der  Weisen  22,  26,  34,  36  ff. 
Stellungsisomerie  285. 
Stere  375. 
Stibine  etc.  358. 
Stickoxydul  159. 
Stickstoff  316,  328  ff. 
Stickstoffbestimmung  221,  313. 
Stickstoff,  Entdeckung  106. 
Stickstoffverbindungen,  oigaiiisohr.  SJ 

—367. 
Stöchiometrie  306. 

—  Begriff  und  Begründung  (R i  c h  t ei 
148,  150. 

Stoffwechsel  des  Tierkörpers  412  tF. 
Strom,  galvanischer  St.  zur  Analys»^  S^ 
Strontianverfahren  433. 
Strontium  320. 

Struktur,  chemische  Str.,  272,  27S 
Strukturformeln  270,  272,  278  ff. 
Strukturtheörie,  Anfluge  der  St.,  2'"'^l 

—  Entwickelung  der  St,  277  ff. 
Sublimat  45. 

Substitution,  erste  Beobachtgn.  fib.?^ -^ 

—  Regeln  der  S.  (Dumas),  223. 

—  Theorie  der  S.,  224—227. 
Substitutionsfomi  232. 
Siüfaurat  79. 

Sulfine  355. 

Sulfitcellulosc  432. 

Sulfone  354. 

Sulfonsäuren  854. 

Sulfoxyde  355. 

Sulfures  139. 

Sulpkur  phüosophorum  44. 

Symbole,  chemische  S.,  156,  191. 

—  durclistrichene  S.,  191. 
Synthese     organischer     Vcrbinduu:? 

289  ff. 
System,  chemisches  S.  der  Miuenili-i 
397. 

—  natürliches  S.   der  Elemente 
296;  periodisches  S.  296  ff. 

Systeme  unitaire  245. 

Tables  des  rapports  97. 

Tantal  823,  334. 

Tartarus  59,  81. 

Taurin,  Konstitntion  des  T..  2,'»^ 

Tautomerie  286. 
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eUur  317,  328. 

ellurverbindungen,  o^anischey  354. 
emperatnr,  kritische  T.,  373. 
erpentinöl  17. 
hallmm  321,  332. 
heerfarbenindustrie  434. 
Teerprodukte  437. 
hermochemie  381—385,  390. 
hiacetsfiure  354. 
liioamide  357. 
hiophen  283,  366. 
homajBBchlacken  422. 
bonindustrie  431. 
borium  322. 
incturae  32. 
itan  322,  334. 
itrimetxie  308. 

-  Anfänge  der  T.,  163. 

-  EntWickelung  der  T.,  308. 
opferkunst  15,  40,  74. 
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VORWORT. 


Indem  ich  diese  Vorlesungen  einem  grösseren  Publi- 
cum übergebe,  halte  ich  für  nöthig,  den  Standpunkt 
meiner  Auffassung  darzulegen.  Ich  betrachte  die- 
selben als  einen  Versuch,  die  Entwicklung  der  heu- 
tigen Ideen  aus  den  früheren  zu  verfolgen.  Dabei  bin 
ich  nur  bis  Lavoisier  zurückgegangen,  weil  durch 
diesen  Forscher  unsere  Wissenschaft  eine  neue  Gestalt 
angenommen  hat,  und  weil  man  behaupten  kann,  dass 
wir  noch  heute  in  der  durch  ihn  begonnenen  Ent- 
wicklungsepoche begriffen  sind. 

Der  Inhalt  sollte  so  eingerichtet  sein,  dass  er  dem 
Studirenden  mit  wenig  Mühe  einen  Ueberblick  über 
diesen  Theil  der  chemischen  Geschichte  erlaubte, 
gleichzeitig  sollte  er  ein  Leitfaden  sein  für  den,  welcher 
sich  eingehender  mit  speciellen  Forschungen  über 
diesen  Gegenstand  beschäftigen  will.  Ich  habe  mich 
deshalb  möglichst  kurz  gefasst,  habe  dagegen  für  das 
Gegebene  eine  ziemlich  vollständige  Quellenangabe 
beigefügt.    Mir  scheint  hierdurch  Zweifaches  erreicht 


VI.  Vorwort. 

ZU  sein:  der  Leser  wird  sofort  in  Stand  gesetzt,  ein 
Urtheil  über  den  Werth  der  Darstellung  zu  erlangen, 
Irrthümer  und  Vernachlässigungen  zu  berichtigen,  und 
femer  ist  späteren  Forschem  die  Arbeit  erleichtert. 
Weil  ich  kaum  für  möglich  hielt,  eine  vollständig 
correcte  Darlegung  dieser  an  Entdeckungen  so  reichen 
Zeit  zu  geben,  wollte  ich  doch  wenigstens  einen  brauch- 
baren Beitrag  zur  Geschichte  der  chemischen  That- 
sachen  und  Theorien  liefern. 

Dass  dies  Werkchen  auf  Vollständigkeit  keinen  An- 
spruch macht,  brauche  ich  wohl  kaum  hinzuzufügen; 
nur  diejenigen  Versuche  und  Ideen  glaubte  ich  berück- 
sichtigen zu  dürfen,  welche  von  Einfluss  auf  die  Fort- 
entwicklung der  Wissenschaft  gewesen  sind,  während 
ich  andere  Arbeiten,  welche,  meinem  Erachten  nach, 
einen  solchen  Einfluss  noch  haben  werden,  höchstens 
andeuten  durfte.  Eine  objective  Behandlung  des  Ge- 
genstandes schien  dies  zu  verlangen. 

Ich  habe  mich  nicht  gescheut,  diese  Entwicklungs- 
geschichte bis  auf  unsere  Tage  zu  verfolgen,  obgleich 
dadurch  die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  bedeutend 
vermehrt  wurde.  Gewiss  wird  es  gerade  hier  noch 
mancher  Berichtigungen  bedürfen,  ehe  der  Zweck  er- 
reicht ist.  Wie  anders  werden  späteren  Forschem 
die  neuesten  Phasen  unserer  Wissenschaft  erscheinen! 
Und  doch  ist  auch  die  Meinung  eines  Zeitgenossen 
nicht  ohne  Werth,  wenn  sie  maassvoll  und  frei  von 
Vorurtheilen  oder  tendenziösen  Bestrebungen  gehalten 
ist.  Gerade  das  habe  ich  zu  erreichen  gesucht.  Ist 
mir  dies  vielleicht  nicht  immer  gelungen,  sollte  ich 
hier  und  dort  die  Verdienste  Mancher  geschmälert, 


Vorwort.  VII 

die  Anderer  unverhältnissmässig  begünstigt  haben,  so 
ist  dies  absichtslos  geschehen;  war  ich  vielleicht  hart 
in  meinem  Urtheil,  so  war  ich  doch  frei  von  persön- 
licher Gereiztheit,  und  es  war  stets  nur  die  Sache, 
welche  ich  angegriffen  habe.  Bin  ich  der  historischen 
Wahrheit  in  einigen  Fällen  zu  nahe  getreten,  ist  es 
mir  nicht  immer  gelungen,  den  Anforderungen  eines 
Jeden  gerecht  zu  werden,  so  bin  ich  gern  bereit, 
meinen  Irrthum  zu  berichtigen,  sobald  man  mich  eines 
Besseren  überzeugt  hat. 

Wenn  meine  Collegen  Interesse  an  dem  Gegen- 
stande nehmen,  wenn  sie  mich  durch  ihr  Wissen  und 
ihren  Rath  unterstützen,  so  wird  es  vielleicht  bald 
mögUch,  eine  objective  Darstellung  der  chemischen 
Theorien  in  den  letzten  hundert  Jahren  zu  erhalten. 
Diese  Schrift  möge  als  ein  dahinführender  Versuch 
betrachtet  und  mit  Nachsicht  beurtheilt  werden. 

Kiel,  im  December  1886. 

A.  Ladenburg. 
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.   Erste  Vorlesung. 

Einleitung.     Die    Phlogistootheorie   in   ihrer   ersten  und   späteren   Bedeutung.   — 
Kenntnisse  der  Pblogistiker.  —  Sturz  des  Systems. 


Der  Werth  historischer  Darstellungen  ist  unbestritten. 
Freilich  ändert  sich  derselbe  mit  den  Gebieten,  auf  welche  sie 
ausgedehnt  werden;  immerhin  gehört  die  Geschichte  mensch- 
lichen Haadelns  und  Wissens  zu  den  interessantesten  Forschungen. 
Wenn  wir  uns  zu  den  Anhängern  der  Darwin^ sehen  Theorie 
zählen  und  derselben  eine  berechtigte  Ausdehnung  geben,  so 
gewinnt  der  Rückblick  auf  vergangene  Jahrhunderte  an  Bedeu- 
tung. Wir  müssen  dann  in  der  Entwicklung  einen  stetigen 
Fortschritt  erkennen,  die  Geschichte  ist  nicht  mehr  die  Neben- 
einanderreihung  einzelner  Thatsachen,  wie  sie  zufällig  chro- 
nologisch auf  einander  folgten ,  sondern  sie  enthält  die  Schule 
des  menschlichen  Geistes  und  seiner  Civilisation ;  sie  zeigt  uns 
die  Resultate  des  Einflusses,  welchen  die  verschiedensten  Ursachen 
auf  die  verschiedensten  Naturen  ausübten  und  wird  uns  vielleicht 
einst  dazu  führen,  die  Gesetze  zu  ermitteln,  welche  diese  Ein- 
¥rirkungen  beherrschen.  Nicht  zu  läugnen  ist,  dass  von  diesem 
Gesichtspunkte  die  Entwicklung  des  heutigen  Zustandes  aus  dem 
früheren  an  Bedeutung  gewinnt,  und  daher  ist  das  Interesse, 
welches  das  denkende  Publicum  an  Buckle's  ^Geschichte  der 
Civilisation**  genommen  hat,  sehr  begreiflich. 

Ich  gehe  freilich  nicht  so  weit  zu  behaupten,  dass  gerade 
dieser  Standpunkt  nothwendig  ist,  um  der  Darstellung  der  Ver- 
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gangenheit  ihre  Bedeutung  zugeben  —  es  ist  nicht  zu  Terkennen, 
dass  dem  menschlichen  Geiste  das  Wissen  selbst  eine  geirisse 
Befriedigung  gewährt,  und  dass  schliesslich  Jeder  aus  den  Ge- 
schicken der  Völker  in  früheren  Jahrhunderten  Lehren  für  die 
Gegenwart  zu  ziehen  sucht;  d.  h.  es  werden  sogar  die  entschie- 
densten Gegner  Darwin^s  zugeben  müssen,  dass  einZusammeo- 
hang  zwischen  dem  Hauptcharakter  und  dem  Schicksal  einer 
Nation  besteht,  und  auch  sie  werden  Erfolg  und  Nichterfolg 
grosser  Unternehmungen  materiellen  Ursachen  und  Verhältnisseii 
zuschreiben. 

Man  kann,  die  oben  angedeuteten  Gesichtspunkte  zu  Grunde 
legend,  behaupten,  dass  die  historische  Darstellung  einer  Wissen- 
schaft ein  über  das  specielle  Fach  hinausgehendes  Interesse  hat 
Durch  ein  vergleichendes  Studium  der  Geschichte  aller  geistigen 
Disciplinen  werden  sich  vielleicht  gewisse  allgemeine  Richtungen 
der  Speculation  erkennen  lassen,  welche  zu  gewissen  Zeiten 
vorherrschend  waren,  und  die  ihre  Existenz  auch  wieder  be- 
stimmten, realen  Verhältnissen  verdanken.  In  dieser  Beziehung 
ist  für  die  frühere  Zeit  namentlich  die  Geschichte  der  Philoso- 
phie von  Wichtigkeit,  für  die  moderne  Zeit  hat  meiner  Ai^cht 
nach  die  historische  Darlegung  der  Naturwissenschaften  eine 
ebenso  grosse,  vielleicht  grössere  Bedeutung.  Der  im  Folgenden 
behandelte  Gegenstand  kann  daher  auch  einst  Verwendung 
finden:  er  kann  als  eine  jener  zahllosen  Vorarbeiten  betrachtet 
werden,  deren  man  bedürfen  wird,  wenn  es  sich  darum  handeb 
sollte,  eine  Geschichte  der  Entwicklung  des  menschlichen 
Geistes  zu  schreiben. 

Wenn  wir  aber  unseren  Blick  beschränken,  wenn  wir  uns 
nach  dem  Nutzen  fragen,  welchen  historische  Darstellungen  einer 
Wissenschaft  für  diese  selbst  haben,  oder  was  uns  noch  näher 
liegt,  nur  den  Vortheil  berücksichtigen,  der  daraus  für  das  Studium 
oder  den  Studirenden  erwächst,  so  sind  es  wieder  ganz  andere 
Gesichtspunkte,  welche  hier  maassgebend  werden. 

Der  Bückblick  auf  das  Vergangene  gewährt  gerade  bei  den 
exacten  Wissenschaften  erst  das  rechte  Verständniss  für  das 
heute  Angenommene:  erst,  wenn  Sie,  meine  Herren,  die  Theorien 
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sind,  sondern  dass  sie  nnr  als  der  zeitliohe  Ansdrack  mer 
gewissen  Reihe  von  Thatsachen  betrachtet  werden  könnai, 
welche  auf  diese  Weise  in  der  für  uns  zweckmässigsteB  Art 
zusammengefasst  und,  wie  wir  sagen,  erklärt  worden  sind. 
Wir  erkennen ,  dass  diese  Gesetze  nicht  wie  Minerva  in  dem 
Haupte  Jupiter's,  in  dem  Kopfe  eines  Einzelnen  plötzlich  ent- 
stehen: nur  langsam  reifen  die  denselben  zu  Grunde  liegenden 
Ideen,  werden  die  erforderlichen  Thatsachen  durch  die  Arbeit 
Yieler  ermittelt,  bis  endlich  das  ihnen  gemeinsame  Geseti 
von  Einem,  manchmal  auch  gleichzeitig  von  Mehreren,  aas- 
gesprochen wird.  Es  wird  femer  durch  das  Studium  der 
Geschichte  unser  Autoritätsglaube  yermindert,  der  dadurch 
schädlich  wirkt,  dass  er  einer  originellen  Entwicklnng  des 
Individuums  hindernd  in  den  Weg  tritt 

Freilich  lernen  wir  auch  andererseits,  dass  die  Theorien 
zur  Fortentwicklung  nothwendig  sind  und  dass,  wenn  auch 
der  reale  Inhalt  der  Wissenschaft  in  den  Thatsachen  liegt,  die 
wahre  geistige  Bedeutung  derselben  erst  durch  die  Verknüpfung 
der  einzelnen  Beobachtungen,  durch  Hypothesen  gewonnen 
wird,  so  dass  der  momentane  Zustand  eigentlich  weit  mehr  in 
der  Art  der  Erklärung  der  Beobachtungen  als  in  diesen 
selbst  liegt. 

Jetzt,  nachdem  Sie  die  Gesichtspunkte  kennen,  welche  ich 
für  unseren  Gegenstand  wesentlich  halte,  werden  Si&  begreifen, 
dass  ich  mein  Augenmerk  hauptsächlich  den  Theorien  zuwende, 
und  nur  diejenigen  experimentellen  Untersuchungen  beruct 
sichtige,  welche  zur  Aufstellung  oder  zum  Sturz  allgemeiner 
Ansichten  beitrugen« 

Die  ältere  Geschichte  unserer  Wissenschaft  ist  in  ausfuhr- 
lieber,  vortrefflicher  Weise  von  Hermann  Kopp  behandelt 
worden  —  ich  beschränke  mich  deshalb  auf  die  letzten  hundert 
Jahre,  auf  die  neuere  Chemie  oder,  wenn  Sie  wollen,  das  Zeit 
alter  der   quantitativen   Untersuchungen^).     Dabei   kann  ich 


*)  Fünf  Jahre  nach  der  Heranngabe  der  ersten  Anflage  dieses  Bache« 
erschien  Kopp*9:  Entwicklung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit. 
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aber  nicht  umgehen,  Ihnen  eine  kurze  Schilderung  der  Ansichten 
zu  geben,  welche  vor  Lavoisier  die  Chemie  beherrschten. 

Der  Einfluss  der  Griechen  auf  Kunst  und  Literatur  bei 
ihrem  Erwachen  nach  mehrhundertjährigem  Schlaf  ist  so  be- 
kannt, dasa  es  uns  nicht  Wunder  nimmt,  wenn  wir  Aehnliches 
auch  in  der  Wissenschaft  constatiren.  Sie  alle  kennen  die 
Tier  Elemente  des  Empedokles,  nämlich  Wasser,  Erde,  Feuer, 
Luft,  welche  in  des  Aristoteles'  Lehre  die  Repräsentanten 
der  vier  Cardinaleigenschafben  feucht,  trocken,  warm  und  kalt 
sind.  Ich  lege  hier  hauptsächlich  Werth  darauf,  dem  Feuer 
unter  den  Elementen  zu  begegnen,  es  als  eine  Materie  be- 
trachtet za  wissen;  wie  Sie  in  der  Folge  sehen  werden,  bezie- 
hen sich  die  ersten  chemischen  Theorien  auf  die  Verbrennungs- 
erscheinungen, und  die  Phlogistontheorie  wird  Ihrem  Verstau  dniss 
näher  gerückt,  wenn  Sie  die  Ansichten  der  Griechen  und  Römer 
genauer  studiren.  Schon  bei  diesen  wird  die  Verbrennung  als 
in  einer  Abscheidung  der  Feuermaterie  bestehend  angesehen, 
undPlinius  betrachtete  die  leichte  Brennbarkeit  des  Schwefels 
als  Beweis  für  seinen  grossen  Gehalt  an  Feuermaterie ').  Später 
wurde  der  Schwefel  selbst  als  Feuerniaterie  angenommen,  und 
die  Hypothese,  dass  alle  Metalle  Schwefel  enthalten,  stammt 
unstreitig  von  jener  Ansicht  her. 

Diese  wenigen  Worte  über  die  chemischen  Theorien  der 
Alten  scheinen  mir  zu  genügen,  um  Becher  und  seinen  Schüler 
Stahl  zu  verstehen.  Diese  stützten  sich  mit  ihren  Ansichten 
auf  die  griechischen  und  römischen  Philosophen,  ähnlich  wie 
wir  in  ihrem,  dem  17.  Jahrhundert,  so  viele  Nachahmer  grie- 
chischer Kunst  finden. 

Einen  Unterschied  freilich  könnte  man  zwischen  ihnen 
auch  hervorheben,  den  nämlich,  dass  nur  die  Letzteren  absicht- 
lich und  wissentlich  in  die  Fusstapfen  der  Alten  traten,  während 
die  Ersteren  sich  Gegner  derselben  nannten.  So  sagt  Becher: 
„Ein  guter  Peripatetiker  ist  ein  schlechter  Chemiker.^    Die 


^  Kopp,  Gescb.  d.  Chem.  in,  102. 
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▼ier  Elemente  des  Empedokles  ersetzt  er  durch  drei  andere: 
die  glasartige,  die  brennbare  und  die  mercurialische  Erde 3). 

Es  kommt  mir  hier  nicht  darauf  an  zu  untersuchen,  ob 
Becher,  ob  Stahl  mehr  über  die  Phlogistontheorie  gedacht 
und  gearbeitet  hat,  doch  will  ich  nicht  yersäumen,  Sie  auf  die 
grosse  Bescheidenheit  Stahl's  aufinerksam  zu  machen,  der 
sein  eigenes  Verdienst  seinem  Lehrer  und  Freunde  Becher 
zu  Gute  kommen  lassen  wollte :  ,,Becheriana  sunt  quae  pro- 
fero^  *)  —  solche  Beispiele  sind  selten. 

Die  Anhänger  der  Phlogistontheorie  betrachten  die  Ver- 
brennung als  in  einer  Zerstörung  bestehend:  „nur  zusammen- 
gesetzte Körper  können  verbrennen^;  sie  enthalten  alle  ein 
gemeinschaftliches  Princip,  das  Becher  terra  pinguis^  Stahl 
Phlogiston  nennt  Bei  der  Verbrennung  entweicht  dieses  Prin- 
cip und  der  andere  Bestandtheil  des  Körpers  bleibt  zurück 

Diese  Theorie  wurde  auf  alle  brennbaren  Körper  ange- 
wendet So  besteht  den  Ansichten  S  t  a  h  T  s  gemäss  der  Schwefel 
aus  Schwefelsäure  und  Phlogiston,  ein  Metall  aus  seinem  Metall- 
kalk,  wir  würden  sagen  seinem  Oxyd,  und.  Phlogiston.  Nach 
Stahl  war  der  Schwefel  mit  Phlogiston  nicht  identisch,  war 
aber  wie  bei  Plinius  reich  an  dem  Verbrennungsprincip,  wel- 
ches er  im  isolirten  Zustande  nicht  kannte.  Russ  erschien  als 
der  an  Phlogiston  reichste  Körper,  als  fast  reines  Phlogiston. 
Die  Umwandlung  des  Metallkalks  in  das  Metall  gelang  deshalb 
so  gut  beim  Erhitzen  mit  Buss,  da  dieser  sein  Phlogiston  an 
den  Metallkalk  übertrug,  so  dass  wieder  ein  Metall  entstand. 
Dass  das  Phlogiston  im  Russ  und  im  Schwefel  identisch  ist, 
will  Stahl  durch  sein  experimentum  novum  nachweisen.  Hier 
zeigt  er,  wie  man  ein  schwefelsaures  Salz  durch  Kohle  in 
Schwefelleber  verwandeln  kann,  aus  welcher  der  Schwefel  durch 
eine  Säure  gefällt  wird.  Aus  der  Reduction  der  Metallkalke 
durch  Russ  folgert  Stahl  weiter  die  Identität  des  Phlogistoos 
der  Metalle  mit  dem  brennbaren  Princip  im  Russ  und  im 
Schwefel  —  und  so  gelangt  er  zum  Nachweis,  dass  nur  Ein 


3)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  I,  179.  —  *)  ibid.  I,  1S8. 
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solches    Princip  existire,    welches    er   eben   Phlogiston    (von 
tpkoy^özoQ^  brennbar)  nennt. 

Die  Phlogistontheorie  war  die  Grundlage  aller  chemischen 
Betrachtungen  während  eines  Jahrhunderts,  doch  werden  wir 
uns  überzeugen,  dass  während  dieser  Zeit  der  Begriff  Phlogiston 
nicht  immer  seine  erste  Bedeutung  behielt  und  somit  die  ganze 
Anschauungsweise  sich  änderte. 

Stahl  und  seine  nächsten  Nachfolger  verstehen  wir  sehr 
gut,  wenn  wir  überall  da,  wo  sie  von  einer  Aufnahme  von 
Phlogiston  sprechen,  einen  Verlust  an  Sauerstoff  annehmen  und 
umgekehrt;  ein  phlogistisirter  Körper  ist  für  uns  eine  sauer* 
Stoff-freie  oder  -arme  Substanz,  kurz,  man  darf  vielleicht  sagen, 
das  Phlogiston  ist  negativer  Sauerstoff. 

Stahl  entlehnte  den  Alten  die  Ansicht,  dass  die  Verbren« 
Dung  mit  einer  Zerstörung,  einer  Zersetzung,  verbunden  sei 
Er  behielt  dieselbe  bei,  obgleich  zu  seiner  Zeit  Thatsachen 
bekannt  waren,  welche  eine  Gewichtsvermehrung  bei  der  Ver- 
brennung nachwiesen.  Schon  Geber,  ein  Alchimist  des  S.Jahr- 
hunderts, scheint  solche  für  Zinn  und  Blei  beobachtet  zu  haben 
und  die  chemische  Literatur  bis  zu  Stahl  hat  mehrere  derartige 
Angaben  aufzuweisen.  Sehr  interessant  sind  namentlich  die 
Beobachtungen  Jean  Rey's,  Mayow's  und  Hooke's  und  die 
von  denselben  daraus  gezogenen  Folgerungen,  auf  welche  ich 
in  der  nächsten  Vorlesung  eingehen  werde. 

Soll  es  uns  nicht  mit  Staunen  erfüllen,  wenn  wir  lesen, 
dass  Becher  und  Stahl  diese  Versuche  kannten,  aber  trotz- 
dem ihre  Ansichten  bewahrten;  dass  sie  die  Gewichtsvermeh- 
ning  für  eine  nur  begleitende,  unwesentliche  Erscheinung  hiel- 
ten, und  dass  entweder  die  Autorität  der  Alten  oder  die 
Verbrennungserscheinimg,  die  Flamme,  welche  für  sie  mit  dem 
Begriff  der  Zerstörung  zu  innig  verschmolzen  ist,  Grund  genug 
war,  Thatsachen  zu  vernachlässigen,  welche  ihr  Gebäude  hätten 
umstossen  müssen?  Ganz  besonders  auffallend  ist  es  aber, 
dass  Boyle,  einer  der  bedeutendsten  Denker  des  17.  Jahr- 
hunderts, ein  Vorgänger  Stahl's,  der  sich  einen  Bekenner 
der  Ba  CO 'sehen  Schule  nannte,  der  die  Gewichts  Vermehrung 
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bei  der  Verbrennung  aus  eigener  Erfahrung  kannte,  der  wusste, 
dass  Luft  dazu  nöthig  war,  und  die  Beobachtung  gemacht  hatte, 
dass  ein  Theil  der  Luft  bei  der  Verbrennung  absorbirt  wird, 
sich  nicht  entscheiden  konnte,  ob  die  Schwefelsäure  ein  Bestand- 
theil  des  Schwefels,  oder  ob  umgekehrt  der  Schwefel  in  der 
Schwefelsäure  enthalten  sei?^). 

Unter  den  Nachfolgern  StahTs  finden  wir  freilich  solche, 
welche  der  Gewichtsvermehrung  ihre  Beachtung  in  grösserem 
Maasse  zuwandten.  Namentlich  spricht  sich  Lemery  am  Ende 
des  17.  Jahrhunderts  weitläufig  darüber  aus<).  Sein  Glaube 
an  die  Existenz  des  Phlogistons  bleibt  dabei  unerschüttert, 
doch  wird  jetzt  die  Verbrennung  eine  Art  von  Doppelerschd- 
nung,  sie  bleibt  eine  Zersetzung,  der  verbrennende  Körper 
scheidet  sein  Phlogiston  ab,  zugleich  verbindet  er  sich  aber 
mit  einer  ponderablen  Feuermaterie.  Lemery  schöpft  seine 
ponderable  Feuermaterie  aus  derselben  Quelle,  aus  der  Becher 
seine  terra  pinguis  und  Stahl  sein  Phlogiston  entnommen  hatte. 
Sie  war  eine  neue  Verwendung  des  Elements  Feuer.  Dieses 
Doppelwesen  —  das  Verbrennungsprincip  einerseits,  die  ponde- 
rable Feuermaterie  andererseits  —  erklärt  den  Chemikern  am 
Ende  des  17.  Jahrhunderts  befriedigend  und  vollständig  die 
Verbrennungserscheinung.  Erschüttert  werden  diese  Ansichten 
erst  durch  Newton,  für  den  das  Feuer  keine  besondere  Sub- 
stanz ist,  sondern  der  darauf  hinweist,  dass  jeder  rothglühende, 
stark  erhitzte  Körper  brennt,  dass  man  also  rothglühendes 
Eisen  oder  Holz  Feuer  nennen  kann,  und  dass  die  Substanzen 
mit  Flamme  brennen,  welche  viel  Rauch  ausgeben. 

Als  wirklich  falsch  erkannt  wurde  die  Annahme  der  pon- 
derablen Feuermaterie  erst  nach  einem  höchst  interessanten 
Versuche  von  Boerhave,  der  Metallmassen  kalt  und  glühend 
wog  und  ihr  Gewicht  in  beiden  Fällen  identisch  fand  7).  —  Die 
Erklärung  der  Gewichtsvermehrung  ruft  jetzt  Meinungsverschie- 
denheiten unter  den  Chemikern  des  18.  Jahrhunderts  henor. 
Einige  suchen  wie  Stahl  dieselbe  als  eine  unwesentliche,  za 


ft)  Kopp,  Gesch.  d.Chein.  1,166.  —  ^)  ibid.  m,  123.  —  7)  lUd-III,  127. 
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vernachlässigende  Erscheinung  hinuzstellen,  Andere  dagegen, 
nnd  unter  ihnen  Boerhave,  nehmen  eine  Verbindung  mit 
gewissen  (salzigen)  TheUen  der  Luft  an  und  suchen  auf  diese 
Weise  sich  gleichzeitig  Rechenschaft  zu  geben  über  die  noth- 
wendige  Gegenwart  der  Luft  bei  der  Verbrennung  und  über 
die  Gewichtsyermehmng.  Bei  Anderen  wieder  dient  die  Luft 
nur  zur  Aufnahme  des  ausgeschiedenen  Phlogistons,  das  nach 
ihnen  aus  einem  Körper  nicht  entweichen  kann,  wenn  es  nicht 
einen  anderen  vorfindet,  mit  dem  es  sich  verbindet.  In  der  Mitte 
de«  18.  Jahrhunderts  taucht  dann  auch  die  Ansicht  auf,  das 
Phlogiston  sei  negativ  schwer,  es  sei  absolut  leicht.  Für  die 
Vertreter  dieser  Hypothese  ist  es  natürlich,  dass  bei  der  Aus- 
scheidung des  Phlogistons  das  Gewicht  vermehrt  wird.  Wieder 
Andere,  denen  das  absolut  Leichte  schwer  zu  denken  ist,  hal- 
ten das  Phlogiston  für  leichter  als  Luft,  eine  Ansicht,  die 
namentlich  von  Guy  ton  deMorveau  vertreten  wird^).  Seine 
Erklärung  der  Gewichtsvermehrung  basirt  auf  dem  Archimedi- 
schen Princip  und  spricht  nicht  gerade  zu  Gunsten  der  klaren 
Yorstellungsweise  dieses  berühmten  Chemikers.  Er  sagt  9): 
»Bringen  wir  zwei  ungefähr  gleich  schwere  Bleikugeln  unter 
Wasser  an  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  und  hangen  dann  an 
die  eine  Schale  ein  Stück  Kork,  einen  Gegenstand,  der  leichter 
ist  als  Wasser,  so  wird  diese  Bleikugel  in  die  Höhe  steigen; 
sie  wird  also  scheinbar  leichter,  obgleich  wir  ihr  Gewicht  oflFen- 
bar  vermehrt  haben.  Aehnliches  gilt  bei  der  Verbrennung; 
hier  wiegen  wir  in  Luft;  das  Metall,  die  Verbindung  des  Metall- 
kalks mit  Phlogi3ton,  erscheint  leichter  als  der  Kalk,  weil  das 
Phlogiston  gerade  wie  der  Kork  specifisch  leichter  als  das 
Medium  ist,  in  dem  wir  wiegen.'^  —  Ich  kann  bei  Ihnen  vor- 
aussetzen, dass  Sie  das  Falsche  der  Betrachtungsweise  erfassen 
und  in  dieser  Beziehung  sind  Sie  jedenfalls  dem  berühmten 
Macquer  voraus,  der  dieser  Erklärung  seine  Bewunderung 
nicht  versagen  konnte.  —  Schon  Boyle  hatte  beobachtet,  dass 
die  Metallkalke  specifisch  leichter  sind  als  die  Metalle,  darauf 
nimmt  Guy  ton  keine  Rücksicht! 

8)  Kopp,  GMch.  d.  Chem.  HI,  150.  —  »)  ibid.  UI,  149. 
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Wie  Sie  bemerkt,  habe  ich  mich  nicht  gescheat,  die  Wider- 
sprüche in  der  Phlogistontheorie,  ihre  Schwächen  gegenüber 
einer  einigennaassen  haltbaren  Erklärung  der  Gewichtsvermeh- 
rung  bei  der  Verbrennung  hervorzuheben.  Trotz  dieser  un- 
klaren Vorstellungen,  welche  die  Grundlage  der  chemischen 
Ansichten  jener  Zeit  bildeten,  waren  unter  den  Phlogistikeni 
Männer,  die  an  Fruchtbarkeit  der  Entdeckungen  fast  Ton  kei- 
nem Anhänger  der  heutigen  Chemie  übertroffen  werden«  Sollte 
ich  nicht  daran  eine  allgemeine  Lehre  knüpfen  dürfen?  Wer- 
den Sie  es  ungerechtfertigt  finden,  wenn  ich  behaupte,  dass 
falsche  Theorien  der  Entwicklung  der  Wissenschaft  nicht  immer 
hinderlich  sind,  und  wenn  ich  aufrecht  zu  halten  wage,  dass  es 
besser  ist,  gewisse  theoretische  Grundlagen  zu  haben,  selbst 
wenn  sie  nicht  alle  Thatsachen  erklären,  statt  diese  als  einzige 
Errungenschaft  der  Wissenschaft  hinzustellen?  Freilich  spielen 
die  Thatsachen  bei  der  Aufstellung  und  dem  Sturz  einer  Theorie 
eine  grosse  Rolle,  sie  sollten  eigentlich  dabei  allein  maassgebend 
sein,  und  wenn  wir  uns  jetzt  zum  Untergange  der  Phlogiston- 
theorie wenden,  so  ist  es  Zeit,  dass  wir  die  chemischen  Kennt- 
nisse und  Arbeiten  der  Phlogistiker  doch  wenigstens  im  Allge- 
meinen berühren. 

Ihr  Wissen  bestand  namentlich  in  einer  freilich  unvoll- 
ständigen Kenntniss  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften einer  Reihe  von  Körpern,  die  sich  in  der  Natur  vor- 
finden. Aus  diesen  hatten  sie  andere  darstellen  lernen,  und 
ihr  Streben  ging  nach  Entdeckung  neuer  Substanzen  und  der 
Erkennung  derselben.  Wir  finden  deshalb  schon  eine  erstaun- 
liche Ausbildung  der  qualitativen  Analyse,  die  wir  hauptsach- 
lich Bergmann  verdanken,  während  die  quantitativen  Methoden 
fast  ganz  unbekannt  sind.  Natürlich,  die  theoretischen  Grundlagen 
erlaubten  nicht,  den  Gewichtsverhältnissen  irgend  einen  Wertb 
beizulegen. 

Um  Ihnen  einen  oberflächlichen  Begriff  der  damals  be- 
kannten Körper  zu  geben,  will  ich  einige  davon  anfuhren: 
Schwefel,  Kohle,  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen»  Zinn  und  Blei 
waren  sicher  schon  den  ältesten  Völkern  bekannt,  die  Eni- 


Erste  Vorlesnng.  11 

decknng  des  Quecksilbers  fallt  in  die  griechische  Zeit,  dem 
Mittelalter  gehört  die  von  Antimoii,  Wismuth  iind  Zink,  der 
phlogistischen  Zeit  die  von  Arsen,  Phosphor,  Kobalt,  Nickel, 
Platin  etc.  an.  Scheele,  der  an  Entdeckungen  reichste  Phlo- 
gistiker,  fand  das  Mangan  und  das  Chlor.  Die  Metallkalke, 
wie  wir  sagen  Oxyde,  wurden  von  allen  Chemikern  jener  Zeit 
für  Yerschieden  gehalten,  doch  glaubte  Macquer  diese  Ver- 
schiedenheit auf  eine  mehr  oder  weniger  unvollständige  Aus- 
treibung des  Phlogistons  zurückführen  zu  können.  Dieser 
nahm  also  denselben  erdigen  Bestandthoil  in  allen  Metallen 
an  10).  Von  den  Erden,  welche  nicht  zu  den  Metallkalken  ge- 
zählt wurden,  kannten  sie  die  Kalk-,  Alaun-  und  Bittererde. 
Scheele  entdeckte  die  Barjrterde.  Die  Alkalien  unterschieden 
sie  in  ätzende  und  milde  (kohlensaure);  die  letzteren  be- 
trachtete man  als  Stoffe,  die  durch  Aufnahme  von  Feuermaterie 
in  erstere  übergehen  sollten.  Die  Pottasche  war  schon  in  der 
ältesten  Zeit  im  Gebrauch;  die  Araber  haben  vielleicht  die  Dar- 
stellung des  Kali  aus  Pottasche  und  Kalk  kennen  gelehrt;  auch 
der  Salpeter  war  gekannt  und  diente  zur  Bereitung  des  Schiess- 
puhers.  Die  Soda  war  schon  von  den  Aegyptem  zur  Fabri- 
kation des  Glases  benutzt  worden  i^),  doch  fand  erst  Stahl, 
dass  dasKoohsalz  ein  von  dem  Kali  verschiedenes  Alkali  enthalte. 
Unter  den  damals  bekannten  Säuren  erwähne  ich  die  Salz- 
säure, Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure,  die  Verwer- 
thung  des  Königswassers  verdanken  wir  arabischen  Alchimisten. 
Scheele  hat  die  Zahl  der  organischen  Säuren  bedeutend  ver- 
mehrt; er  fand  die  Blausäure,  Aepfelsäure,  Harnsäure,  Milch- 
säure, Citronensäure,  Kleesäure,  Gallussäure;  auch  die  Ent- 
deckung der  Flussspathsäure  ist  sein  Verdienst.  —  Hieraus 
schon  geht  die  grosse  Anzahl  von  Salzen  hervor,  welche  das 
pblogistische  Zeitalter  aufweisen  konnte.  Ich  gehe  hierauf 
nicht  ein,  sondern  wende  mich  zur  Kenntniss  der  Gase,  die 
schon  deshalb  ein  grösseres  Interesse  haben,  weil  sie  zum  Sturz 
der  Phlogistontheorie  führten. 


10)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  lU,  143.  —  ")  ibid.  IV,  27. 
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Lange  wurden  alle  Gasarten  als  identisch  mit  Luft  betrachtet 
und  diese  selbst  als  ein  Element  aufgefasst;  erst  van  Helmont 
in  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  glaubte  an  die  Existenz 
verschiedener  Gase.  Von  dieser  Annahme  bis  zur  Erkenntniss 
eines  bestimmt  von  Luft  verschiedenen  Gases  verflossen  wieder 
fast  hundert  Jahre;  die  Schwierigkeit  der  Manipulationen  wird 
Ihnen  dies  verständlich  machen.  Die  Ueberwindung  der  Hinder- 
nisse verdanken  wir  namentlich  englischen  Chemikern:  Black, 
Cavendish  und  Priestley.  Der  Erste  untersuchte  die  Kohlen- 
säure, die  sogenannte  fixe  Luft,  er  berichtigte  die  Ansicht  über 
milde  und  ätzende  Alkalien.  Diese  Untersuchung  ist  eine  der 
wichtigsten  aus  der  phlogistischen  Zeit  Hier  werden  schon, 
wie  später  bei  Lavoisier,  als  wesentlichstes  Moment  der  Argu- 
mentation, die  Gewichtsverhältnisse  hervorgehoben.  Cavendish 
studirte  die  Eigenschaften  des  Wasserstofi,  Priestley  endlich 
entdeckte  den  Sauersto£^  das  Stickoxydul  und  Kohlenon^^dgas, 
femer  das  schwefligsaure,  salzsaure,  Ammoniak-  und  Fluor- 
kieselgas. 

Die  Entdeckung  des  Sauerstoffs  und  die  theoretische  Um- 
wälzung, die  sich  daran  knüpft,  werde  ich  in  der  nächsten 
Vorlesung  näher  beleuchten.  Es  soll  jetzt  noch  Einiges  über 
Gavendish's  Untersuchung  des  WasserstoflB  gesagt  werden, 
und  namentlich  will  ich  die  Veränderung  der  herrschenden 
Phlogistontheorie  erwähnen,  welche  dieser  und  einige  andere 
Chemiker  daraus  ableiteten. 

Cavendish  bereitet  seinen  Wasserstoff  aus  Eisen,  Zinn 
oder  Zink  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  er  studirte  dessen  physi- 
kalische Eigenschaften,  nannte  ihn  inflammable  air  und  con- 
statirte  seine  gänzliche  Verschiedenheit  von  Luft.  Sich  auf  die 
Art  seiner  Darstellung  stützend,  erklärt  er,  ähnlich  wie  dies 
Lemery  schon  gethan  hatte  ^>),  denselben  für  identisch  mit 
Phlogiston.  Priestley  und  Kirwan  fiihrten  diese  Ansicht 
weiter  aus  und  Ersterer  stützt  sich  dabei  auf  seine  Beobach- 
tung, dass  die  Metallkalke  durch  Wasserstoff  redücirbar  seien  ")• 


1»)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  IH,  1$2.  —  ")  ibid.  I,  242. 
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Die  Phlogistontheorie  in  dieser  neuen  Gestalt  beruht 
wesentlich  auf  folgenden  Sätzen.:  Wird  ein  Metall  mit  einer 
verdiinnten  Säure  behandelt,  so  zerfallt  es  in  freies  Phlogiston 
(Wa88ersto£F)  und  einen  Metallkalk,  der  sich  in  der  Säure 
auflöst.  Ist  die  Säure  concentrirt  (Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure), so  Yerbindet  sich  das  Phlogiston  mit  der  Säure,  und 
es  entsteht  phlogistisirte  Schwefel-  oder  Salpetersäure  (schweflige 
oder  salpetrige  Säure).  Sehr  einfach  war  die  Erklärung  der 
Reduction  der  Kalke  durch  Wasserstoff;  es  fand  dabei  einfach 
eine  Aufnahme  von  und  eine  Verbindung  mit  Phlogiston  statt, 
wodurch  das  Metall  regenerirt  wurde. 

Diese  Ideen,  denen  man  eine  gewisse  Genialität  nicht  ab- 
sprechen kann,  wurden  ziemlich  allgemein  von  den  Phlogistikem 
jener  Zeit  adoptirt  Es  war  der  letzte  Sonnenblick,  der  ihrer 
Theorie  beschieden;  derselbe  Mann,  der  die  Thatsachen  fand, 
welche  ihre  Aufstellung  ermöglichten,  lieferte  bald  darauf  die 
Versuche,  die  den  Sturz  derselben  nach  sich  zogen. 

Die  Phlogistontheorie  in  dem  Gavendish-Kirwan^schen 
Sinne  war  übrigens  leicht  aus  dem  Felde  zu  räumen.  Sie 
erklärt  die  Verwandlung  der  Metalle  in  ihre  Kalke  durch  Säu- 
ren, welche  anfing,  der  älteren  Phlogistontheorie  Schwierig- 
keiten zu  machen,  aber  sie  trägt  den  eigentlichen  Verbrennungs- 
erscheinungen keine  Rechnung  mehr.  —  Wohin  verschwand  das 
Phlogiston,  der  Wasserstoff,  bei  der  Verkalkung  eines  Metalls? 
Eine  frühere  Behauptung  Scheele's"),  dass  bei  der  Ver- 
brennung von  Schwefel  in  Luft  diese  Phlogiston  au&ehme  und 
sich  mit  demselben  verbinde,  wodurch  ihr  Volumen  verringert 
werde,  war  jetzt,  wo  die  Eigenschaften  des  Phlogistons  (des 
Wasserstoffs)  bekannt  waren,  leicht  zu  widerlegen  und  dann 
blieb  die  Phlogistontheorie  in  ihrer  neuen  Bedeutung  nicht 
mehr  anwendbar  auf  die  Classe  von  Erscheinungen,  zu  deren 
Erklärung  sie  anfangs  aufjgestellt  worden  war. 

Die  Thatsachen,  welche  den  Sturz  dieser  Theorie. herbei- 
führten, mehrten  sich  von  Jahr  zu  Jahr.    Bayen  fand  1774, 


^*)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  III,  201. 
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wenige  Monate  vor  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs,  dass  sich 
Quecksilberoxyd  beim  Erhitzen  in  Quecksilber  yerwandelt;  wo 
kam  das  Phlogiston  her,  das  zu  diesem  Uebergange  nöthig  war? 
Bayen  verstand  die  Tragweite  seines  Versuchs  und  erklärte 
das  Quecksilberoxyd  als  von  den  eigentlichen  Metallkalken 
verschieden.  Zugleich  fand  er ,  dass  der  Gewichtsverlust  bei 
der  Reduction  des  Quecksilberoxyds  dem  Gewicht  der  ent- 
standenen Luft  gleich  sei.  Wie  wenig  man  im  Allgemeinen 
auf  eine  so  wichtige  Thatsache  gab,  beweisen  die  Ansichten 
Macquer's,  der  annahm,  dass  mit  der  Oxydation  und  nach- 
herigen Reduction  eines  Metalls  ein  Gewichtsverlust  verbun- 
den sein  müsse.  Noch  später,  als  Lavoisier  schon  anfing, 
gegen  die  Phlogistontheorie  aufzutreten,  meint  Macquer,  ihn 
habe  die  Nachricht  besorgt  gemacht,  man  habe  wichtige  Thai- 
Sachen  gegen  die  Phlogistontheorie  gefunden,  jetzt  aber,  wo  er 
sehe,  dass  es  sich  nur  um  Gewichtsverhältnisse  handle,  sei  er 
wieder  ganz  ruhig  i*). 

Andere  dachten  fireilich  anders,  und  Till  et  weist  in  einem 
Berichte  an  die  französische  Akademie  im  Jahre  1762,  nachdem 
er  die  Gewichtszunahme  bei  der  Bleiglättebildung  aus  metal- 
lischem Blei  nochmals  constatirt  hatte,  darauf  hin,  dass  die 
Erklärung  für  diese  auffallende  Thatsache  noch  nicht  gegeben 
sei,  dass  man  aber  hoffen  dürfe,  die  nächste  Zeit  werde  einen 
solchen  Aufschluss  bringen  i^). 

Mit  der  Erkennung  der  Zusammensetzung  des  Wassers 
war  meiner  Ansicht  nach  die  Phlogistontheorie  nicht  mehr  zu 
halten  und  hätte  aufgegeben  werden  müssen,  da  schon  eine 
andere  Theorie  vorhanden  war,  die  mit  allen  Thatsachen  im 
Einklänge  stand. 

Dass  wir  noch  nach  10  bis  15  Jahren  Yertheidiger  der 
Stahrschen  Ansichten  finden,  beweist,  wie  schwer  es  ist,  herr- 
schende Meinungen  auszurotten,  zeigt,  wie  wir  Menschen  von 
Natur  aus  conservativ  sind  und  sollte  uns  dazu  führen.  Alles 
aufzuwenden,  um  unseren  Autoritätsglauben  zu  erschüttern.  -- 


^^)  Duma»,  leQonß  133.  —  ")  Kopp,  Gesch.  d.  Cham.  III,  129. 
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Besonders  in  Deutschland  bedurfte  es  sehr  langer  Zeit, 
bis  die  Lavoisier' sehen  Ansichten  durchdrangen.  Unsere 
Vorfahren  stiessen  die  ans  dem  revolutionären  Frankreich 
kommenden  Ideen  leider  zurück  —  sie  bekämpften  sie  und 
Brst  spät  lernten  sie  einsehen,  was  sie  von  sich  gewiesen 
batien. 


Zweite  Vorlesung. 


Umwilzoiig  der  Aosichtca  nber  die  VerbreDniing.  —  Priestlej.  — Scke^^J 
LftToisier.  —  CoaiUiiz  der  Materie.  I 


Zwischen  den  Jahren  1774  nnd  1794  ward  ein  for  i 
Chemie  sehr  wichtiger  Kampf  gefuhrt;  es  galt  die  Befreiung  t 
den  Fesseln,  welche  die  griechischen  Philosophen  den  Denke 
jener  Zeit  angelegt  hatten;  es  galt,  die  Principien  der  Bac« 
sehen  Lehre  consequent  durchzuführen ;  es  handelte  sich  dann 
das  Experiment,  die  Beobachtung  unter  bestimmten  Bedingm 
gen,   als   Grundlage   aller  theoretischen   Folgerungen,   alk 
Speculationen    anzuerkennen  und    die   Yorurtheile  in   Wiii 
lichkeit  abzustreifen,  welche  die  Jahrhunderte  lang  befolj 
Methode  —  die  Speculation  in  den  Vordergrund  zu  dräDj 
und  die  Beobachtung,  so  gut  es  eben  ging,  in  das  aufgestelli 
System    einzupassen    —    in  den  Köpfen  jener  Zeit   erzei 
hatte. 

Jene  zwanzig  Jahre  zeichnen  sich  nicht  nur  durch  eioe 
Reihe  glänzender  experimenteller  Untersuchungen  aus,  sondern 
sie  haben  hauptsächlich  deshalb  für  die  Chemie  eine  so  uni- 
verselle  Bedeutung,  weil  sie  zur  Aufstellung  und  Anerkennasg 
eines  Princips  führten,  welches  die  Grundlage  aller  unserer 
chemischen  Versuche  bildet  und  welches  mit  unseren  allgemei- 
nen wissenschaftlichen  Anschauungen  in  dem  Grade  Yerbunden 
ist,  dass  uns  Abweichungen  davon  unbegreiflich  erscheinen  nml 
wir  nur  mit  grösster  Anstrengung  und  äusserster  Objectivität 
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Blande  sind,  wiBsenschaftliche  Abhandlungen  zu  verstehen, 
chen  diese  Grundlage  fehlt. 

Obgleich  unzählige  Versuche  mit  diesem  Princip  der  Un- 

^törbarkeit  der  Materie  im  Einklang  stehen,  so  müssen 

gerade  bei  der  Annahme  eines  solchen  Gesetzes,  welches 

Grundlage  aller  unserer  wissenschaftlichen  Ansichten  bil- 

#,  doppelt  vorsichtig  sein.    Wir  dürfen  uns  auch  hier  nicht 

em  blinden  Glauben  anheimgeben;  wir  dürfen  das  Gesetz 

iit  als  ein  absolut  Richtiges  betrachten,  und  wenn  es  uns 

^b  noch  so  schwer  fallt,  ein  wissenschaftliches  Gebäude  ohne 

0selbe  zu  construiren,  so  dürfen  wir  doch  niemals  vergessen, 

es  auch  dieser  Grundsatz,  ebenso  wie  alle  anderen  Gesetze, 

IT  der  Ausdruck  der  von  uns  beobachteten  Thatsachen  ist» 

188  allen  unseren  Beobachtungen  Fehler  anhaften  und  dass 

'-  »halb  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  spätere 

'   %hrhnnderte  sogar  dieses  Princip  verwerfen. 

Einstweilen  aber  müssen  wir  das  Gesetz  als  die  höchste 
brungenschaft  der  Chemie  betrachten,  als  eine  der  festesten 
Sulen  aller  Naturwissenschaften,  und  wir  datiren  von  der  Zeit 
einer  Aufstellung  eine  neue  Aera  der  Chemie,  die  moderne 

-  /hemie  —  unsere  Chemie.  Sie  werden  daher  begreifen,  dass 
iik  Ihre  Aufmerksamkeit  den  Jahren,  in  welchen  dieses  Gesetz 

r  tum  ersten  Male  ausgesprochen,  ztun  ersten  Male  geprüft  wurde, 

-  m  ganz  besonderer  Weise  zuwenden  möchte,  und  dass  ich  in 
eine  detaillirte  Schilderung  der  Lavoisier'schen  Versuche  ein- 
gehe, aus  welchen  eben  die  Richtigkeit  des  Grundsatzes  ab- 
geleitet wurde. 

Manche  sind  der  Ansicht,  dass  der  Entdeckung  des  Sauer- 
stoff», welche  nicht  zufällig  in  jene  Zeit  fällt,  die  reorgani- 
sirende  Wirkung,  die  unsere  Wissenschaft  erfahren  hat,  zu- 
zuschreiben ist  —  dem  ist  nicht  so,  und  den  Beweis  liefert 
eben  die  Geschichte  der  Chemie.  Die  Entdecker  des  Sauer- 
stoff waren  Priestley  und  Scheele,  der  Reformator  der 
Chemie  Lavoisier.  Ich  kann  der  Versuchung  nicht  wider- 
stehen, Ihnen  zu  zeigen,  wie  selbst  nach  der  Entdeckung  des 
Sauerstoffs   das  Phlogiston  noch  au&echt  zu   halten   gesucht 

L»deitbtirg,  BntwicUnngBgeHhiohte  der  Ohemie  etc.  2 
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wurde,  und  wie  die  Entdecker  selbst,  Priestley  und  Scheele, 
alle  erdenklichen  Anstrengungen  machten,  die  überraschenden 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs  mit  der  niemals  bewiesenen  Exi- 
stenz des  Phlogiston  in  Einklang  zu  bringen. 

Priestley  entdeckte  im  Jahre  1774  das  Sauerstoffgas;  er 
isolirte  und  untersuchte  es;  ihm  gehört  die  Priorität  der  Ent- 
deckung. Wenige  Monate  später  erschien  Scheele's  Publica- 
tion  über  diesen  Gegenstand,  dessen  Versuche  erweislich  nn- 
abhängig  von  denen  Priestley's  sind^).  Beide  bedienten  sich 
der  ungefähr  gleichen  Bereitungsmethode.  Sie  erhielten  das 
Gas  aus  Quecksilberoxyd,  Braunstein,  Mennige,  Salpeter  u.  s.  w. 
Auch  Lavoisier  hat  eine  Abhandlung  über  den  Sauerstoff 
geschrieben,  doch  giebt  Priestley  an,  dass  er  Lavoisier 
vorher  schon  von  seiner  Enjbdeckung  Mittheilung  gemacht 
habe'),  wovon  dieser  freilich  nichts  erwähnt  Es  ist  bedauer- 
lich, aber  leider  wie  es  scheint  erwiesen,  dass  Lavoisier 
wiederholt  versucht  hat,  die  Verdienste  Anderer  sich  anzueignen. 
Ich  gehe  darauf  hier  nicht  näher  ein,  da  ich  glaube,  dass  dies 
für  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  unwesentlich  ist 
Die  Persönlichkeit  der  Menschen  gehört  ihrer  Zeit  an,  der 
Geschichte  ihre  Werke.  Lavoisier  hat  begangene  und  nicht 
begangene  Fehler  mit  seinem  Leben  büssen  müssen  —  seine 
Zeit  hat  ihn  gerichtet.  Die  Nachwelt  darf  Seiner  mit  Bewun- 
derung und  mit  Nachsicht  gedenken. 

Was  uns  interessiren  muss,  sind  die  verschiedenen  Auf- 
fassungen, welche  dem  Sauerstoffgas  von  seinen  Entdeckern 
geworden  sind. 

Priestley,  der  Verehrer  des  Zufalls,  der  behauptet,  diesem 
seine  grössten  Entdeckungen  zu  verdanken,  für  den  jeder  neae 
Versuch  eine  neue  Quelle  von  Ueberraschungen  ist'),  beschreibt 
ausführlich,  wie  er  den  Sauerstoff  gefunden  und  dessen  Eigen- 
schaften studirt  habe.     Er  erkennt,  dass  in  diesem  Gase  die 


*)  Kopp,  Gesch.  d.  Ohem.  I,  260.  —  «)  Priestley,  The  doctrine  of 
phlogiston  established  and  that  of  the  composition  of  water  refüted.  - 
^)  Priestley,  Experiments  and  Observations  on  different  Kinds  of  air. 
Birmingham  1790,  vol.  II,  102,  110,  113  etc. 
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Verbrennung  besser  als  in  jedem  anderen  vor  sich  geht,  nimmt 
auch  an,  dass  die  atmosphärische  Luft  die  Eigenschaft,  Ver- 
brennung und  Athmung  zu  unterhalten,  dem  von  ihm  entdeck- 
ten Gase  verdanke;  er  findet,  dass  dasselbe  yon  Stickoxyd 
absorbirt  wird,  wodurch  er  ein  Mittel  erhält,  die  Quantitäten 
Yon  Sauerstoff  in  Gasgemengen  zu  bestimmen  •—  was  aber  schliesst 
er  daraus,  wie  erklärt  er  diese  Erscheinungen?  Nach  ihm 
muss,  wenn  eine  Substanz  verbrennt,  ihr  Pblogiston  sich  aus- 
scheiden können «)«  Damit  aber  dies  geschehe,  muss  das  Phlo- 
giston  einen  anderen  Körper  vorfinden,  mit  dem  es  sich  ver- 
bindet In  Luft  ist  Verbrennung  möglich;  Luft  kann  daher 
Pblogiston  aufnehmen,  aber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
denn  nach  einiger  Zeit  wird  sie  unfähig,  die  Verbrennung 
weiter  zu  unterhalten,  sie  ist  dann  mit  Pblogiston  gesättigt. 
—  In  dem  von  Priestley  entdeckten  Sauerstoffgase  verbrennen 
die  Körper  besser  als  in  Luft,  es  ist  dephlogistisirte  Luft, 
welchen  Namen  Priestley  für  den  neuen  Körper  vorschlägt: 
roD  Pblogiston  befreite  Luft,  die  zur  Aufnahme  desselben 
besser  geeignet  ist,  als  gewöhnliche  Luft  Stickstoff  dagegen, 
ler  zurückbleibt,  nachdem  der  Sauerstoff  der  Luft  absorbirt 
st,  von  dem  Priestley  weiss,  dass  er  weder  Verbrennung 
loch  Athmung  unterhält,  ist  mit  Pblogiston  gesättigte,  phlo- 
{istisirte  Luft  Für  Priestley  war  die  Existenz  des  Sauer- 
(to&  durchaus  kein  Grund  gegen  die  Annahme  des  Pblogis- 
ton, welche  er  bis  zum  Ende  seines  Lebens  vertheidigt  So 
sehen  wir  ihn  noch  im  Anfang  dieses  Jahrhunderts,  als  schon 
iie  meisten  Chemiker  die  Phlogistontheorie  aufgegeben  hatten, 
lus  Amerika,  wohin  er  sich  seiner  religiösen  Grundsätze  wegen 
[eflächtet  hatte,  Briefe  an  die  französische  Akademie  richten, 
vorin  er  um  Widerlegung  seiner  Ansichten  bittet  *).  Diese  war 
ücht  schwer  zu  geben,  und  wenn  sie  ihm  auch  von  der  fran- 
äsischen  gelehrten  Gesellschaft  versagt  wurde,  so  dürfen  wir 
licht  versäumen,  das  Fehlerhafte  seiner  Betrachtungsweise 
lervorzuheben. 


*)  Kopp,  Gesch.  d.  Ghem.  I,  242.  —  ^)  Dumas,  le^ons  de  phil. 
tum.  pag.  115. 
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„Verbrennt  ein  Körper  in  Luft,  so  wird  diese  phlogistisirt^ 
—  yerbrennen  wir  Phosphor,  so  erhalten  wir  feste  Phosphor- 
saure  (oder  phosphorige  Säure)  und  Sticksto£^  die  phlogistisirte 
Luft,  bleibt  zurück.  Verbrennen  wir  aber  eine  Kerze  oder 
Kohle,  so  erhalten  wir  ein  mit  Kohlensäure  gemengtes  Stick- 
gas, das  theil weise  durch  Alkali  absorbirbar  ist,  also  eine 
phlogistisirte  Luft  von  anderen  Eigenschaften  als  vorher.  Ver- 
brennen wir  Phosphor  in  dephlogistisirter  Luft,  so  bleibt  gar 
nichts  zurück  —  die  phlogistisirte  Luft  verschwindet.  —  Sie 
sehen  die  Widersprüche,  zu  welchen  das  Priestley'sche  System 
fuhren  musste,  wenn  man  es  auf  die  damab  bekannten  That- 
sachen  anwandte.  Priestley  erkannte  dies  nicht,  weil  seine 
chemischen  Kenntnisse  im  Allgemeinen  gering  waren  <),  weil  er 
auf  von  Anderen  gefundene  Resultate  keinen  WerÜi  legte  und 
weil  er  überhaupt  einmal  gefasste  Ideen  mit  der  zahesten 
Hartnäckigkeit  vertheidigte. 

Was  nun  waren  Scheele's  theoretische  Ansichten,  wie 
fasste  er  das  Sauerstoffgas  auf?  Scheele,  das  Ideal  aller  rdn 
experimentellen  Chemiker,  der  Entdecker  unzähliger  Eöiper, 
ein  Mann,  der  mit'  den  geringsten  Mitteln  die  schwierigsten 
Untersuchimgen  ausführte,  der  die  Gabe  des  Beobachtens  im 
höchsten  Grade  besass,  so  dass  man  ihm  bei  seiner  grossen 
Zahl  von  Arbeiten  kaum  einen  Fehler  nachweisen  kann; 
Scheele,  der  nicht,  wie  dies  heute  noch  den  besten  und 
tüchtigsten  Beobachtern  begegnet,  die  Hälfte  der  Dinge  über- 
sieht, sondern  die  Fülle  der  Erscheinungen  auffissst,  sie  zer- 
gliedert und  für  den  jeder  neue  Versuch  eine  Fundgrube  grosser 
Entdeckungen  wird  —  welch  geistigen  Fortschritt  brachte  er 
unserer  Wissenschaft? 

Nur  einen  sehr  geringen,  muss  ich  leider  erwidern.  Seine 
allgemeinen  Ideen  sind  so  verworren,  dass  ich  mich  nur  ungern 
der  Aufgabe  unterziehe,  Ihnen  davon  einen  Begriff  zu  geben. 

Scheele  hat  seine  Ansichten  namentlich  in  einem  kleinen 
Werk  über  „Luft  und  Feuer"  niedergelegt    Es  ist  hanptsäch- 


^)  Kopp,  Gesch.  d.  Cbem.  I,  289. 
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lieh  deshalb  so  schwer,  sich  von  seinen  Ansichten  Rechenschaft 
zu  geben,  weil  die  Grundlage  derselben,  das  Phlogiston,  eine 
unbekannte  Substanz  ist,  der  er  alle  möglichen  Eigenschaften 
beilegen  konnte,  so  dass  man  in  Versuchung  kommt,  sie  bald 
mit  einem  uns  bekannten  Elemente  zu  identüiciren,  bald  aber 
auch  sie  dem  von  den  Physikern  als  Aether  bezeichneten  Me- 
dium an  die  Seite  zu  stellen.    So  scheint  es  manchmal,  als  ob 
Scheele  der  Gayendish-Kirwan'schen  Hypothese  huldige 
und  unter  Phlogiston  Wasserstoff  verstehe  7),  doch  stimmt  dies 
wieder   mit  vielen  anderen   Anschauungen   dieses    Chemikers 
nicht  überein.    Im  Allgemeinen  ist  für  ihn  das  Phlogiston  eine 
feine,  wenig  wiegende  Substanz,  von  der  er  voraussetzt,  dass 
sie  die  Gefasswände  durchdringen  kann.     Den  Sauerstoff  be- 
trachtet   er   als    Verbindung  von    Wasser   mit    einer    hypo- 
thetischen salinischen  Materie^),  in  welcher  Verbindung  nach 
ihm  nur  wenig  Phlogiston  enthalten  ist.    Bei  der  Verbrennung 
tritt  das  Phlogiston  des  verbrennlichen  Körpers  mit  der  hypo- 
thetischen Substanz  des  Sauerstoffs  als  Wärme  und  Licht  aus; 
zurück  bleibt  der  andere  Bestandtheil  des  verbrennlichen  Kör- 
pers —  Metallkalk  z.  B*  —  verbunden  mit  dem  Wasser  des 
Sauerstoffs.      Der   Wasserstoff  ist  für    Scheele  fast   reines 
Phlogiston,   das   aber  geringe   Mengen  jener   hypothetischen 
(Wärme-)  Substanz  enthält,  die  auch  im  Sauerstoff  vorhanden 
ist  Wird  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  verbrannt,  so  scheidet  sich 
aus  letzterem  das  Wasser  aus  und  zu  dem  Wasserstoff,  der  Ver- 
bindung von  Phlogiston  mit  wenig  Wärmesubstanz,  tritt  die 
Wärmesubstanz  des  Sauerstoffis  und  bildet  dann  Wärme  und 
Licht     Man  brauchte  also  zu  dem  Wasserstoff  nur  noch  von 
jener  hypothetischen  Substanz  hinzuzufügen,  um  ihn  in  Wärme 
und  Licht  zu  verwandeln.  — 

Scheele's  Ideen  stehen  im  Widerspruch  mit  allen  Ge- 
wichtsverhältnissen, um  die  er  sich  wenig  kümmerte.  Nach 
seinen  Ansichten  müsste  der  Metallkalk  z.  B.  weniger  wiegen 
als  das  Metall  plus  dem  verbrauchten  Sauerstoff,  da  ja  das 


7)  Kopp,  Gesoh.  d.  Cham.  I,  262.  —  »)  ibid.  I,  261. 
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Phlogiston  des  ersteren  mit  der  WärmeBubstanz  des  letzteren 
yerbxmden  als  Wärme  und  licht  entweicht  Es  stand  eben 
die  Annahme  der  ponderablen  Wäxmesubstanz,  die  in  seinen 
Ueberlegungen  eine  grosse  Rolle  spielt,  mit  den  früheren  Ver- 
suchen von  Boerhave  (vergl.  S.  8)  im  Widerspruch,  so  dass 
Scheele's  theoretische  Ansichten  sich  mehr  an  diejenigen 
wandten,  welche  Stahl's  Lehre  um  jeden  Preis  festhalten 
wollten,  als  an  die,  welche  frei  von  Vorurtheilen  eine  Erklä- 
rung der  beobachteten  Thatsachen  wünschten.  Ich  yerlasee 
dieselben  um  so  lieber,  als  ich  mich  jetzt  zu  den  Ideen  and 
Anschauungen  Lavoisier's  wenden  will,  welche  Jedem  zu* 
gänglich  und  verständlich  sind,  da  sie  die  Grundlage  der  heu- 
tigen Chemie  bilden. 

Sie  werden  nicht  von  mir  verlangen,  dass  ich  Ihnen  alle 
Arbeiten  dieses  genialen  Forschers  aufzähle  und  beschreibe; 
es  übersteigt  dies  die  Forderungen,  die  man  an  einen  geschicht- 
lichen Ueberblick,  wie  ich  ihn  zu  geben  beabsichtige,  machen 
kann;  andererseits  verdient  aber  die  Bedeutung  des  Mannes, 
den  wir  vor  Augen  haben,  dass  ich  ihn  von  seinen  Zeitgenossen 
gesondert  behandle. 

Was  seine  Arbeiten  über  die  der  anderen  Chemiker  seiner 
Zeit  stellt,  ist  die  Berücksichtigung  der  quantitativen  Verhält- 
nisse,  welche  bei  ihm  zu   entscheidenden   Kriterien  der 
Erscheinungen  werden.     Schon  vor  Lavoisier,  und  ich  rufe 
dies  absichtlich  in  Ihr  Gedächtniss  zurück,  hatten  Rey  und 
nach  ihm  Hooke  und  Mayow  ihr  Augenmerk  auf  die  Ge- 
wichtsvermehrung bei  der  Verbrennung  gerichtet      Die  von 
ihnen  aufgestellten  Ansichten  stehen  der  richtigen  Interpre- 
tation des  Vorganges  nahe,  der  Wahrheit  am  nächsten  kam 
Mayow.      Für  ihn  ist  das  die  Verbrennung  wesentlich  be- 
dingende der  in  der  Luft    vorhandene  Spiritus  nitro -a^eus 
(dessen  Name  an  das  gleichzeitige  Vorkommen  desselben  in 
dem  Salpeter  und  in  der  Luft  erinnern  soll),  der  sich  bei  der 
Verkalkung  mit  dem  Metall  vereinigt.  Zu  einem  Verbrennungs- 
process  gehören  nach  ihm  nicht  nur  brennbare  Theilchen,  die 
er  als  particulas  sidphureas  bezeichnet,  sondern  auch  die  An- 
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Wesenheit  jenes  Spiritus  nitro-aereus^  darch  dessen  Aufnahme 
er  die  Gewichtsvermehrung  erklärt»).  Wie  wenig  übrigens 
diese  Ansichten  damals  verstanden  wurden,  vde  wenig  sicher 
sie  bewiesen  waren,  zeigt  die  Aufstellung  der  Phlogistontheorie, 
die  in  jene  Zeit  fallt,  und  die  Anerkennung,  welche  dieselbe 
gefunden  hat. 

Trotzdem  kann  man  für  Lavoisier  nicht  die  Priorität 
der  Erklärungsweise  des  Verbrennungsprocesses  in  Anspruch 
nehmen;  er  hat  jedoch  seine  Ansichten  nicht  von  jenen  Che- 
mikern erhalten,  deren  Werke  nur  wenig  verbreitet  und  nicht 
beachtet  worden  waren.  Was  aber  Lavoisier  über  dieselben 
stellt,  ist,  dass  er  nicht  nur  wie  sie  eine  Idee  aussprach,  welche 
als  Erklärung  einiger  Erscheinungen  benutzt  werden  konnte, 
sondern  dass  er  die  Allgemeinheit  des  Princips  von  der  Con- 
stanz  der  Materie  durch  eine  Reihe  glänzender  Untersuchungen, 
die  Wage  in  der  Hand,  rechtfertigte  und  so  bewies,  dass  er 
nicht  nur  ein  speculativer  Kopf  war,  sondern  dass  er  ein 
wissenschaftlicher  Denker  und  Arbeiter  gewesen,  der  seine 
Ansichten  durch  geistvoll  ausgedachte  Versuche  controllirte 
und  aus  diesen  wieder  neue  Ideen  schöpfte. 

Man  kann  nicht  behaupten,  wenigstens  habe  ich  es  aus 
Lavoisier's  Werken  nicht  herauslesen  können,  dass  er  das 
Princip  von  der  Unzerstörbarkeit  der  Materie  als  ein  Axiom 
aufstellt  Er  hat  aber  die  Wahrheit  dieses  Gesetzes  erkannt, 
warum  sonst  hätte  er  sich  zu  seiner  ersten  Arbeit  „Ueber  die 
Verwandlung  des  Wassers  in  Erde**  eine  Wage  construiren 
lassen,  die  Alles  an  Feinheit  übertraf,  was  man  damals  bei 
solchen  Instrumenten  kannte.  Er  hat  die  Wahrheit  dieses  Prin- 
cips erkannt,  aber  er  spricht  es  nicht  aus  —  der  Versuch,  nicht 
Worte  beweisen  und  so  hält  er  damit  zurück  bis  zu  einer  pas- 
senden Gelegenheit,  wie  er  mit  dem  Angriff  auf  die  Phlogiston- 
theorie zurückgehalten  hat,  bis  er  sah,  dass  der  Moment  ge- 
kommen sei,  wo  er  mit  einem  Schlage  jenes  nur  noch  durch 
vermoderte  Vorurtheile  gehaltene  Kartenhaus  umwerfen  konnte. 


^)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  IH,  ISl. 
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So  finden  wir  denn  in  seinen  Werken  nur  hie  und  da,  wo  es 
sich  für  ihn  darum  handelt,  sofort  Gründe  für  eine  Ansicht 
beizubringen,  zu  deren  Stütze  die  nöthigen  Versuche  noch  nicht 
vollendet  sind,  seine  Ideen  über  diesen  fundamentalen  Satz 
ausgedrückt;  z.  B.  in  seiner  ersten  Abhandlung  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Wassers,  das  er  aus  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff bestehend  findet  und  wo  er  gern  nachweisen  möchte,  dass 
das  aus  diesen  Gasen  entstehende  Wasser  dem  Gewichte  nach 
gleich  sei  der  Summe  der  Gewichte  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, was  er  damals  noch  nicht  durch  das  Experiment  fest- 
gestellt hatte.  Dort  meint  er,  dass  dies  von  selbst  folge,  da  ja 
das  Ganze  nothwendig  seinen  Theilen  gleich  sein  müsse  ^^)^  und 
bei  dieser  Verbrennung  Nichts  entstehe  als  Wasser.  Es  handelte 
sich  nämlich  damals  um  die  Priorität  dieser  Entdeckung,  welche 
man  nicht  mit  Unrecht  Gavendish  und  nicht  Lavoisier 
zuschreibt;  Letzterer  hatte,  wie  aus  einem  Briefe  Blagden's") 
und  aus  einem  Schreiben  von  Laplace  an  de  Luc^^)  herror- 
geht,  schon  vor  seinen  Versuchen  Eenntniss  von  Cavendish's 
Arbeit  und  beeilt  sich,  seine  Resultate  zu  publiciren.  So  er- 
langen wir  Kunde  yon  einem  Grundsatze,  der  ihm  längst  klar 
war,  den  aber  nur  die  wenigsten  Chemiker  sofort  adoptirten. 
Später  drückt  sich  Lavoisier  noch  bestimmter  aus.  Er  sagt: 
„Man  kann  die  angewandten  Substanzen  und  die  erhaltenen 
Producte  in  eine  algebraische  Gleichung  bringen,  aus  der  man, 
wenn  ein  Glied  unbekannt  ist,  dieses  berechnen  kann^  i').  Es 
ist  dies  die  erste  Idee  zu  jenen  Gleichungen,  von  denen  wir 
täglich  Gebrauch  machen. 

Doch  greifen  wir  dem  Entwicklungsgange  dieses  grossen 
Denkers  nicht  yor,  verfolgen  wir  ihn,  wenigstens  im  Allgemei- 
nen von  seinen  ersten  Versuchen  an  —  man  kann  wohl  sagen, 
dass  seine  Entwicklung  die  der  Chemie  jener  Zeit  ist. 

Lavoisier's  erste  Arbeit  behandelt  die  Verwandlung  des 
Wassers  in  Erde^^);  er  zeigt  die  Unrichtigkeit  dieser  damals 


i<>)  Lavoisier,  Oeuvres  II,  839.  —  ")  Grell,  Annalen  I,  58.  - 
^3)  Kopp,  die  Entdeckung  der  Zasammensetzung  des  Wassers  p.  271.  — 
^^)  Dumas,  le^ous  de  phiL  chim.  157.  —  ^^)  Lavoisier,  Oeuvres  11,  1* 
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aUgemein  verbreiteten  Annahme.  Interessant  ist  es,  ihn  bei 
diesem  Versuche  zu  verfolgen.  Er  schliesst  eine  gewogene 
Menge  Wasser  in  ein  Glasgefass  ein,  welches  damals  unter 
dem  Namen  Pelikan  bekannt  war  und  so  bescha£fen  ist,  dass 
eine  Röhre,  die  oben  an  den  Hals  angeschmolzen  ist,  in  den 
Bauch  des  Gelasses  zurückführt.  Er  vdegt  dasselbe  leer  und 
mit  Wasser  gefüllt,  wiegt  sogar  das  Ganze,  nachdem  er  die 
eine  Oefihung  durch  einen  Glasstöpsel  verschlossen  hat  und 
destillirt  dann  das  Wasser  während  100  Tagen;  die  Bildung 
Ton  Erde  beginnt  schon  nach  einem  Monat,  doch  fahrt  er  mit 
der  Destillation  fort,  bis  ihm  die  gebildete  Menge  genügend 
erscheint.  Nun  wiegt  er  den  Apparat  von  Neuem,  er  findet 
ihn  ebenso  schwer  wie  vorher,  woraus  er  schliesst,  dass  keine 
Feaermaterie  eingedrungen  sei;  denn  sonst,  meint  er,  müsse  das 
Gewicht  vermehrt  worden  sein.  Er  öffnet  nun,  wiegt  das 
Wasser  mit  der  Erde,  findet  das  Gewicht  erhöht,  das  des  Glases 
aber  vermindert  Dies  führt  ihn  dazu,  anzunehmen,  dass  das 
Glas  durch  das  Wasser  angegriffen  werde  und  dass  die  Erd- 
bildung keine  Verwandlung,  sondern  eine  Zersetzung  sei.  Seine 
Folgerungen  schliessen  sich  genau  den  Versuchen  an,  doch 
lässt  er  sich  nicht  blind  von  ihnen  leiten.  So  findet  er  die 
Zunahme  des  Wassers  um  einige  Gran  grösser,  als  die  Abnahme 
des  Glasgewichts.  Ein  Anderer  hätte  vielleicht  daraus  auf  die 
Entstehung  von  Materie  geschlossen;  Lavoisier  erklärt  es 
aber  für  einen  Versuchsfehler,  und  so  gewagt  diese  Ansicht  für 
jene  Zeit  auch  ist,  so  zeigt  sie  andererseits,  dass  er  von  tiefen 
Ideen  geleitet  wird  und  seine  Versuche  zu  kritisiren  versteht, 
denn  alle  späteren  Forschungen  haben  die  Richtigkeit  dieser 
Annahme  bestätigt. 

Scheele  1^)  seinerseits  war  ungefähr  zur  selben  Zeit 
mit  ähnlichen  Versuchen  beschäftigt  und  gelangt  zu  den 
gleichen  Resultaten;  aber  wie  verschieden  ist  die  Art,  in 
welcher  der  schwedische  Chemiker  das  Experiment  anstellt! 
Er  analysirt  die  Erde  und  findet,  dass  sie  aus  denselben  Sub* 


^^)  Dumas,  le^ons  p.  129. 
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stanzen  besteht,  wie  das  Glas,  in  welchem  das  Wasser  erhitzt 
worden  war. 

Eine  spätere  Abhandlung  Lavoisier's  behandelt  die 
Gewichtsvermehrung  bei  der  Verbrennung;  schon  im  Jahre  1772 
reicht  er  der  französischen  Akademie  ein  versiegeltes  Papier  ein, 
worin  er  nachweist,  dass  die  Verbrennnngsproducte  von  Phosphor 
und  Schwefel  schwerer  als  diese  sind,  was  er  einer  Absorption 
von  Luft  zuschreibt  —  von  Luft,  denn  der  Sauerstoff  war  noch 
nicht  entdeckt  ^^).  Bei  der  Untersuchung  über  die  Verkalkung 
des  Zinns  ^7)  lässt  er  diese  in  einem  geschlossenen  Apparat  vor 
sich  gehen,  den  er  vorher  und  nachher  wiegt,  ohne  eine  Aende- 
rung  zu  bemerken,  woraus  er  folgert,  dass  keine  Feuermaterie 
aufgenommen  worden  sei;  femer  zeigt  er,  dass  das  Metall  an 
Gewicht  ebenso  viel  zugenommen,  wie  die  Luft  verloren  habe. 

Da  wird  der  Sauerstoff  entdeckt  —  Lavoisier  wiederholt 
die  Versuche  Priestley's  und  Scheele's;  aber  durchaus 
abweichend  sind  seine  Folgerungen  von  denen  der  beiden 
anderen  Chemiker.  Er  ist  vorbereitet  auf  diese  Entdeckung 
und  sie  wird  für  ihn  die  Grundlage  einer  neuen  Theorie.  Er 
erkennt  sogleich  den  Sauerstoff  als  den  Theil  der  Luft,  der 
sich  bei  der  Verbrennung  mit  dem  verbrennlichen  Körper 
verbindet,  er  nennt  ihn  „air  eminemment  pur'';  zeigt  in 
derselben  Abhandlung,  dass  die  fixe  Luft  eine  Verbindung  sei 
von  Kohle  mit  dieser  reinen  Luft  und  dass  letztere  auch  im 
Salpeter  enthalten  sei"). 

Einige  Zeit  später,  im  Jahre  1777,  stellt  er  dann  eine  voll- 
ständige Verbrennungstheorie  auf  i»).    Er  sagt: 

1)  Es  entwickelt  sich  bei  jeder  Verbrennung  Wärme  mid 
Licht 

2)  Die  Körper  brennen  nur  in  reiner  Luft  (air  eminem- 
ment pur). 

3)  Diese  wird  bei  der  Verbrennung  verbraucht,  und  die 
Gewichtszunahme  des  verbrannten  Körpers  ist  gleich  der 
Gewichtsabnahme  der  Luft. 


1«)  Lavoisier,  Oeuvres  II,  103.  —  i^)  ibid.  n,  105.  —  i»)  ibid.  U, 
125.  —  ")  ibid.  H,  226. 
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4)  Der  brennbare  Körper  wird  gewöhnlich  durch  Beine 
Verbindnng  mit  der  reinen  Luft  in  eine  Säure  verwandelt,  die 
Metalle  dagegen  in  Metallkalke. 

Diesen  letzteren  Satz,  der  später,  wenn  wir  von  Säure- 
theorien handeln,  von  Bedeutung  wird,  sucht  Lavoisier  in 
einer  Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  der  Salpeter- 
säure auch  für  diese  nachzuweisen  3^).  Er  zeigt  dort  den 
Gehalt  derselben  an  Sauerstoff,  während  er  den  an  Stickstoff 
nicht  kennt,  welchen  erst  einige  Jahre  später  Cavendish  da-- 
durch  entdeckte,  dass  er  elektrische  Funken  durch  Gemenge 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff  schlagen  liess  *i),  wobei  Salpeter- 
säure entsteht. 

Lavoisier  stellt  damals  zusammen,  wie  die  Kohlensäure 
aus  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  die  Schwefelsäure  aus  Schwefel 
und  Sauerstoff,  die  Phosphorsäure  aus  Phosphor  und  Sauer- 
stoff, die  Salpetersäure  aus  „a«V  nitretix*^  und  Sauerstoff  be- 
stehe; er  zeigt  femer,  me  man  durch  Behau  dlung  des  Zuckers 
mit  Salpetersäure,  also  durch  Zufuhrung  von  Sauerstoff,  eine 
Säure  erhält,  und  schliesst  daraus,  dass  Priestley's  dephlo- 
gistisirte  Luft  das  sauermachende  Princip  (Principe  addifiable 
—  principe  oxygine)  enthalten  müsse  3>).  Er  betrachtet  von 
nun  an  alle  Säuren  aus  einer  Base,  einem  Radical  und  diesem 
principe  oxygine  bestehend.  Seine  ^air  pur''  dagegen 
enthält  neben  diesem  sauermachenden  Princip  noch  die  j^matiire 
de  chaleur^. 

Es  ist  gewiss  bemerkenswerth,  auch  Lavoisier  von  einer 
Feuermaterie  sprechen  zu  hören,  welches  Wort  er  später  durch 
„calorique'^  ersetzt,  und  dessen  Bedeutung  ich  Ihnen  verständ- 
lich machen  wilL 

Die  y^matiere  du  feu^  hat  kein  Gewicht.  Lavoisier  zeigt 
dies,  indem  er  Phosphor  in  verschlossenen  Gefassen  verbrennt, 
wobei  Wärme  frei  wird,  aber  kein  Gewichtsverlust  stattfindet  3'). 
Femer  lässt  er  Wasser  in  geschlossenen  Räumen  gefrieren  und 


»)  Lavoisier,  Oeuvres  11,  129.  —  ")  Kopp,  Gesch.  d.  Chem. 
m,  23t.  — .  ^)  Lavoisier,  Oeuvres  II,  248.  —  »)  Lavoisier^ 
Oeuvres  n,   619. 
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findet  auch  hierbei  keine  Gewichtsveränderung.  Da  er  nnn 
aas  eigenen  Versnchen  weiss,  dass  bei  dem  Vorgang  Wärme 
austritt,  so  hält  er  sich  für  berechtigt  anzunehmen,  dass  Wärme 
Nichts  wiegt  Einen  besseren  Begriff  von  dem,  was  Lavoisier 
„matüre  dufeu^  nennt,  werden  Sie  erhalten,  wenn  ich  Ihnen 
seine  Ansichten  über  die  Constitution  der  Materie  gebe,  die 
ich  seinen  ^^Reflexions  sur  le  phlogistique^  entnehme  ^*),  Nach 
ihm  besteht  die  Materie  aus  kleinefL  Theilchen,  die  sich  nicht 
berühren,  da  sonst  eine  Verminderung  des  Volumens  durch 
Kälte  nicht  erklärt  werden  könne '^);  zwischen  den  Theilchen 
befindet  sich  der  Wärmestoff.  Je  wärmer  ein  Körper  ist,  desto 
mehr  Wärmestoff  enthält  er.  Dass  übrigens  die  Körper  bei 
gleicher  Temperaturzunahme  nicht  gleich  Tiel  Wärmestoff  anf- 
nehmen,  hat  Lavoisier  in  den  mit  Laplace  gemeinschafUich 
ausgeführten  Untersuchungen  über  die  spedfische  Wärme  Ter- 
schiedener  Körper  nachgewiesen»«),  auf  welche  Versuche  ich 
hier  ebenso  wenig  wie  auf  die  über  Verbrennungswärme  ^) 
eingehen  kann.  Lavoisier  weiss,  dass  Eis  durch  Zuführung 
von  Wärme  zuerst  in  Wasser,  dann  in  Dampf  verwandelt  wird. 
In  den  Gasen  ist  daher  am  meisten  Wärmestoff.  So  ist  es 
zu  verstehen,  wenn  er  sagt,  dass  seine  y^air  eminemmeni  pur 
aus  dem  sauermachenden  Princip  und  Wärmestoff  bestehe. 
Bei  der  Verbrennung  verbindet  sich  das  erstere  mit  dem  ver- 
brennlichen  Körper  und  der  Wärmestoff  wird  frei.  Er  erzeugt 
Wärme  und  Licht. 

Sehr  bezeichnend  für  Lavoisier's  Standpunkt  ist  folgen- 
der Satz>0:  „Die  Wärme  ist  das  Resultat  der  un- 
sichtbaren Bewegungen  der  Moleküle,  die  Summe 
der  Producte  aus  den  Massen  in  die  Quadrate  der 
Geschwindigkeiten."  Wir  finden  ihn  hier  vollständig  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Grundsätzen  der  mechanischen 
Wärmetheorie.  Von  grosser  Wichtigkeit,  obgleich  nicht  ganz 
richtig,  sind  auch  seine  Anschauungen  über  die  bei  der  Ver- 


^)  LavoiBier,  Oeuvres  n,  623,  —  *)  vergl.  auch  Lavoisier,  Trait^ 
de  Ohim.  p.  1  etc.  —  »6)  Lavoisier,  Oeuvres  H,  289.  —  ")  ibid.  H,  318 
u.  724.  —  28)  ibid.  n,  285. 
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brennniig   frei  werdende  Wärme.    Er  sagf ):   „Verbrennt  ein 
fester  Körper  (Phosphor)  in  einem  Gase  (Sauerstoff)  und  ist 
das  Verbrennungsproduct  (Phosphorsäure)  fest,  so  erklärt  sich 
die   frei   gewordene  Wärme  aus  der  Verdichtung,  welche  das 
Gas  erfaihren  hat,  um  fest  zu  werden.'^    Ist  das  Verbrennungs- 
product gasförmig  (Kohlensäure),  so  sucht  Lavoisier  die  auf- 
getretene Wärme  aus  der  Aenderung  der  specifischen  Wärme 
abzuleiten.     Im  Allgemeinen  stellt  er  auf,  dass  die  Verbren- 
nungswärme dann  am  grössten  sein  müsse,  wenn  sich  zwei 
Gase  zu  einem  festen  Körper  verbinden.  —  In  welch'  rich- 
tiger Weise  er  diese  Gbrundsätze  zu  verwerthen  wusste,  zeigt 
sich    bei    seiner  Erklärungsweise   der   Kälte,   hervorgebracht 
durch  Lösung  von  Salzen  in  Wasser.    Lavoisier  nimmt  wie 
wir  an,   dass  es  die  Veränderung  des  Aggregatzustandes  sei, 
welche  den  Wärmeverbrauch  herbeiführe  *<>).    Er  zeigt  femer, 
wie  die  Wärmemenge,  welche  beim  Mischen  von  Schwefelsäure 
mit  Wasser  frei  wird,  von  einer  Volum  Verminderung  begleitet 
ist  und  wie  das  Maximum  beider  zusammenfällt,  wo  also  Theorie 
und  Versuch  harmoniren. 

Doch  vertiefen  wir  uns  nicht  zu  sehr  in  diese  Ansichten, 
die  wenigstens  theilweise  der  Physik  angehören,  und  kehren 
wir  zurück  zu  den  rein  chemischen  Arbeiten. 

Lavoisier  ist  ein  Anhänger  der  Boyle'schen  Definition 
von  Element  si),  der  wir  heute  noch  treu  geblieben  sind.  Ele- 
ment ist  für  ihn  jede  Substanz,  die  nicht  weiter  zerlegt  werden 
kann  '*).  Welche  Bedeutung  diese  Definition  hat,  von  welcher 
Wichtigkeit  der  Begriff  des  Elements  in  dieser  Weise  auf- 
ge£asst  für  die  gesammte  Naturwissenschaft  geworden  ist,  das 
liat  namentlich  Helmholtz^')  hervorgehoben. 

Die  Metalle  wurden  von  Lavoisier  zuerst  als  Elemente 
abgesehen.  In  einer  langen  Abhandlung  ^)  bekämpft  er  die 
herrschende  Ansicht,  welche  in  den  Metallen  Phlogiston  an- 


»»)  Lavoisier,  OeuTres  H,  647.  —  W)  ibid.  U,  654.  —  ")  Kopp, 
<^escli.  d.  Chem.  n,  275.  —  ^  Nomendature  chim.  16.  ->  >*)  Tageblatt 
derNaturfoncherversainmlaiig  in  Innsbruck  1869,  p.  37.  —  ^)  Lavoisier, 
Oeuvre«  II,  623. 


32  Zweite  Vorlesang. 

worüber  ich  noch  einige  Worte  bemerken  will.  Schon  Priest- 
ley  ¥nisste,  dass  Sauerstoff  zur  Athmung  nothwendig  ist^). 
Lavoisier  zeigt,  wie  derselbe  in  den  Lungen  zur  Kohlen- 
säure- und  Wasserbildung  benutzt  wird,  und  wie  dieser  Vor- 
gang, den  er  mit  Recht  einem  Verbrennungsprocesse  an  die 
Seite  stellt,  dem  Menschen  die  zu  seiner  Existenz  nöthige 
Wärme  liefert  ^0.  Er  weist  nach,  dass  die  ausgeathmete  Koh- 
lensäure ihren  Kohlenstoff  aus  dem  Blute,  aus  dem  Menschen 
selbst  nimmt,  dass  wir  uns  also  gewissermaassen  durch  den 
Athmungsprocess  selbst  verbrennen  und  uns  verzehren  würden, 
wenn  wir  nicht  durch  unsere  Nahrung  das  wieder  ersetzten, 
was  wir  verbrannt  haben.  Da  er  nun  femer  durch  besondere  Ver- 
suche findet,  dass  bei  angestrengter  Thätigkeit  die  Athmung 
erhöht,  also  der  Verbrauch  an  Kohlenstoff  vermehrt  wird,  so 
gelangt  er  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  arme  und  deshalb  zur 
Arbeit  gezwungene  Mensch  mehr  Kohlenstoff  verbrauclit,  als 
der  reiche  Faullenzer,  dass  aber  der  letztere,  durch  eine  un- 
glückliche Art  der  Vertheilung  der  Güter,  seinen  geringeren 
Verbrauch  durch  bessere  Nahrung  viel  eher  ersetzen  kann, 
als  der  arme  Arbeiter.  Er  fordert  deshalb  die  Gesellschaft 
auf,  durch  ihre  Institutionen  diesem  Uebelstande  abzuhelfen, 
das  Loos  der  armen  Classe  zu  verbessern  und  auf  diese  Weise 
die  Ungleichheiten,  welche  scheinbar  in  der  Natur  begründet 
sind,  so  weit  als  möglich  auszugleichen.  Er  schliesst  diese 
geistreiche  Abhandlung  mit  den  Worten*«): 

„Es  ist  nicht  unumgänglich  nothwendig,  Beamter  des  Staats 
zu  sein  und  sich  bei  der  Organisation  desselben  zu  bethei- 
ligen, um  die  Dankbarkeit  der  Menschen  zu  verdienen  und 
seinem  Vaterlande  den  Tribut  zu  zahlen. 

Auch  der  Naturforscher  kann  von  seinem  Laboratorium 
aus,  patriotische  Functionen  ausüben;  er  kann  durch  seine 
Arbeiten  die  mannigfaltigen  Uebel  und  Krankheiten  der 
Menschheit  vermindern,  ihren  W^ohlstand  und  ihr  Glück  er- 


40)  Vergl.  S.  19.  —  ")  Lavoisier,  Oeuvres  II,  331.  —  *«)  Lavoisier, 
Oeuvres  IX,  703. 
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höhen,  und  wenn  es  ihm  auch  nur  gelänge,  durch  irgend 
einen  neuen  Weg,  den  er  der  Wissenschaft  bahnt,  das  mitt- 
lere Lebensalter  der  Menschen  um  einige  Jahre,  ja  nur 
um  einige  Tage  zu  yerlängem,  so  darf  er  hofifen,  ein  Wohl- 
thäter  des  Menschengeschlechts  genannt  zu  werden.^ 
Seine  Zeit  hat  ihm  seine  Bemühungen  schlecht  gelohnt.  — 

Vier  Jahre  später,  1794,  wurde  er  auf  Befehl  des  Revolutions- 

comite  guillotinirt 


Ladenbnrg,  BBtwieklnngigeBehlohte  der  dheittie  etc. 


Dritte  Vorlesung. 


Chemische  Nomenclatar.  —  Verwandtschaftstafeln.  —  Berthollet's  AnsfefatM. — 
Streit  über  constante  Zusammensetzung. 


Sie  werden  jetzt  verstehen,  warum  man  von  Lavoisier 
eine  neue  Aera  datirt  und  ihn  als  Reformator  der  Chemie 
bezeichnet;  denn  was  waren  die  theoretischen  Ansichten  vor 
ihm  und  was  waren  sie  bei  seinem  Tode? 

Er  erlebte  noch  den  Triumph ,  seine  Ideen  wenigstens  in 
Frankreich  allgemein  anerkannt  zu  sehen,  und  auch  in  England 
und  Deutschland,  wo  seine  Werke  übersetzt  wurden,  gewannen 
sie  immer  mehr  Boden,  so  dass  man  berechtigt  ist  zu  sagen, 
dass  mit  dem  AnÜEinge  dieses  Jahrhunderts  das  Phlogiston  aus 
den  wissenschaftlichen  Werken  verschwimden  ist. 

Lavoisier  hat  nicht  nur  die  alte  Theorie  gestürzt,  sein 
Hauptverdienst  besteht  darin,  dass  er  eine  neue  an  ihre  Stelle 
setzte,  und  es  ist  vielleicht  zweckmässig,  die  wesentlichsten 
Sätze  derselben  hier  zusammenzustellen: 

1.  Bei  allen  chemischen  Reactionen  wird  nur  die  Fonn 
der  Materie  geändert,  ihre  Menge  bleibt  constant;  man  kann 
deshalb  die  angewandten  Substanzen  und  die  erhaltenen  Pro- 
ducte  in  eine  algebraische  Gleichung  bringen,  aus  der,  wenn 
ein  Glied  derselben  unbekannt  ist,  dieses  sich  berechnen  lasst. 

2.  Bei  den  Yerbrennungserscheinungen  verbindet  sich  der 
verbrennende  Körper  mit  Sauerstoff,  es  entsteht  so  im  Allge- 
meinen eine  Säure;  bei  Verbrennungen  der  Metalle  entstehen 
die  Metallkalke. 
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3.  Alle  Säuren  enthalten  Sauerstoff,  verbunden,  me  er 
s^  mit  einer  Base  oder  mit  einem  Radical,  welches  bei  an- 
organischen Körpern  meistens  ein  Element,  bei  organischen 
dagegen  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammengesetzt  ist, 
manchmal  auch  Stickstoff  oder  Phosphor  enthält 

Halten  Sie  diese  drei  Sätze  gegen  die  Ansichten  der  Phlo- 
gistiker,  gegen  die  Theorien,  welche  yor  Layoisier  herrsch- 
ten, und  Sie  werden  die  Beform  begreifen,  welche  unsere 
Wissenschaft  durch  ihn  erfahren  hat.  Man  fing  an  chemisch 
ganz  anders  zu  denken,  und  die  bis  jetzt  gefundenen  That- 
sachen  erschienen  in  einem  neuen  Lichte;  man  musste  sie  sich 
gewissermaassen  übersetzen,  um  sie  zu  verstehen,  und  da  er- 
kannte man,  dass  für  die  neue  Auffiassung  auch  eine  neue 
Sprache  nothwendig  war:  das  Bedürfniss  einer  chemischen 
Nomenclatnr  machte  sich  fühlbar. 

Ich  übergehe  hier  alle  Versuche,  welche  vor  dieseir 
Zeit  gemacht  worden  waren,  um  eine  einheitliche  Ausdrucks- 
weise zu  gewinnen;  sie  führten  zu  keinem  nennenswerthen 
Resultate,  dieselben  fallen  auch  in  eine  Zeit,  welche  ich  hier 
nur  oberflächlich  betrachten  konnte.  Erwähnen  will  ich  jedoch, 
dass  sich  Bergmann  wiederholt  an  französische  Chemiker 
wandte,  um  eine  Einigung  in  Bezug  auf  die  Benennung  der 
Körper  zu  erzielen.  Vielleicht  hierdurch  angeregt,  reiste- Guy - 
ton  de  Morveau  im  Jahre  1782  nach  Paris  und  legte  der 
dortigen  Akademie  einen  Entwurf  der  chemischen  Nomenclatur 
Yor.  Derselbe  enthielt  viel  Neues  und  Gutes,  er  konnte  sich 
aber  der  Zustimmung  der  angesehensten  Chemiker  jener  Zeit 
nicht  erfreuen,  da  er  die  Existenz  des  Phlogistons  voraussetzte, 
welche  von  Lavoisier  damals  schon  lebhaft  bestritten  wurde. 
Diesem  gelang  es,  Guy  ton  von  der  Richtigkeit  seiner  Ideen 
zu  überzeugen.  Guy  ton  willigte  ein,  sein  System  umzuarbei- 
ten, und  mit  Lavoisier,  Berthollet  und  Fourcroy  ge- 
meinsam gab  er  im  Jahre  1787  die  „Nomenclature  chimique^ 
heraus.  Da  in  derselben  schon  die  Principien  der  heutigen 
chemischen  Sprache  enthalten  sind,  da  sie  die  Grundlage 
unserer  Ausdrucksweise  bildet,  so  glaube  ich  dieselbe  nicht 

3* 
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mit  Stillschweigen  übergehen  zu  dürfen.  Ich  will  Ihnen  wenig- 
stens das  Wesentlichste  daraus  mittheilen.  Natürlich  bin  ich 
dabei  genöthigt,  mich  manchmal  französischer  Worte  zu  be- 
dienen, besonders  da,  wo  eine  strenge  deutsche  Ueberseteong 
nicht  möglich  ist. 

Es  werden  die  Körper  in  Elemente  und  Zusammensetzungen 
eingetheilt.  Zu  den  ersteren  werden  alle  Substanzen  gerechnet 
die  man  noch  nicht  weiter  hat  zerlegen  können.  Sie  zerfallen 
in  fünf  Classen.  Die  erste  begreift  diejenigen  Körper,  deren 
Vorkommen  sehr  verbreitet  ist  und  deren  Verhalten  für  Unzer- 
legbarkeit spricht.  Hierher  gehört:  1.  die  Wärme  (caiori^). 
2.  das  Licht,  3.  der  Sauerstoff,  4.  der  Wasserstoff,  5.  der  Stick- 
stoff (aeote).  Die  zweite  Classe  enthält  die  säureerzeugenden 
Basen,  wie  Schwefel,  Phosphoi:,  Kohlenstoff  etc.  Die  dritte 
umfasst  die  Metalle,  die  vierte  die  Erden,  die  fünfte  die  Alka- 
lien, welche  bekanntlich  damals  noch  nicht  zerlegt  waren.  Die 
Namen  der  Substanzen  aus  der  2.,  3.  und  4.  Classe  werden  im 
Allgemeinen  nicht  verändert;  die  AlkaHen  werden  Kali,  Natron 
Und  Ammoniak  genannt^).  Bei  allen  diesen  Körpern,  welche 
mit  Ausnahme  des  Ammoniaks  für  einfach  gehalten  worden, 
beobachteten  die  Autoren  das  Princip,  ein  dnziges  Wort  als 
Bezeichnung  zu  gebrauchen. 

Als  Anhang  zu  den  Elementen  kommen  die  Radicale  - 
Substanzen,  die  sie  für  zerlegbar  halten,  die  aber  gewisse 
Aehnlichkeiten  mit  den  einfachen  Körpern  zeigen. 

Es  folgen  dann  die  binären  Körper,  die  aus  zwei  Elemen- 
ten bestehenden  Substanzen.  Hierher  gehören  zuerst  die  Säu- 
ren. Nach  der  Lavoisier^schen  Theorie  enthalten  dieselben 
alle  Sauerstoff;  ihre  Namen  werden  aus  zwei  Worten  gebadet, 
wovon  der  erste  ihnen  allen  gemeinsam  ist  und  ihre  saure 
Natur  anzeigt  (adde).  Diesem  folgt  dann  ein  aus  dem  darin 
vorkommenden  Elemente  oder  Radical  gebildeter  Specieename. 
So  entstehen  acides  sulßmque,  carhaniguephosphoriqe^  cufoHqiteek- 
Zwei  Säuren  mit   demselben  Elemente   oder  Radical  werden 


^)  Methode  de  Komendature  chimique,  Paris  1787,  67. 
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darch  die  Endung  des  Spedesnamens  unterschieden.  Bei  den 
an  Sauerstoff  ärmeren  Körpern  wird  diese  in  eux  umgewan- 
delt, wodurch  z.  B.  acides  sulfureux^  azoteux  etc.  gebildet 
wird').  Der  Salzsäure  wird  der  Name  acide  nvwriatique  bei- 
gelegt; auch  in  ihr  wird  Sauerstoff  vorausgesetzt,  der  noch 
in  reicherem  Maasse  in  dem  Chlor  —  der  adde  muriaiique 
oxygeni  —  vorhanden  sein  soll  *). 

In  ganz  ähnlicher  Weise  werden  die  Namen  der  2.  Gruppe 
binärer  Körper,  der  basischen  Sauerstoffirerbindungen,  gebildet; 
für  dieselben  wird  die  allgemeine  Bezeichnung  Oxydes  einge- 
führt und  an  dieses  Wort  der  Speciesname  im  Genitiv  ange- 
hängt, z.  B.  oxyde  de  ssinc^  oxyde  de  plomb  etc. 

Die  übrigen  binären  Verbindungen  werden  in  Schwefel-, 
Phosphor-,  Kohlenstoffverbindungen  etc.  unterschieden,  sie  er- 
halten die  Ciassennamen:  sulfures^  phosphures,  carbures  etc. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  untereinander  werden  aJliages 
genannt,  wobei  jedoch  für  die  Quecksilbermetallverbindungen 
der  Ausdruck  amcdgames  beibehalten  wird. 

Von  temären  Verbindungen  sind  nur  die  Salze  zu  erwähnen. 
Sie  bekommen  ihren  Ciassennamen  von  der  Säure,  welche  sie 
enthalten,  und  heissen  danach:  Sulfates,  nürates,  phosphates. 
Die  Endung  ate  verwandelt  sich  in  ite  bei  Salzen,  in  denen 
statt  der  sauerstoffireicheren  Säure  die  sauerstoffarmere  vor- 
kommt Der  Name  der  Base  wird  angehängt,  z.  B.  sulfate  de 
sine,  de  baryte  etc.  Beagirt  das  Salz  sauer,  so  wird  das  Wort 
addiüe  gebraucht;  die  basischen  Salze  dagegen  nennen  sie 
sursature  de  base*').  Doppelsalze  kannte  man  damals  verhält- 
nissmässig  wenig.  Die  für  dieselben  eingeführte  Bezeichnung 
war  nicht  sehr  bequem,  z.  B.  der  Brechweinstein  wurde  ^tar^ 
trüe  de  potasse  tenant  d^antimoine*^  genannt  ^). 

Dieser  oberflächliche  Ueberblick  möge  Ihnen  genügen. 
Bekanntlich  hat  Berzelius  diese  Anfänge  einer  rationellen 
Nomenclatur  bedeutend  ausgedehnt,  und  ich  werde  bei  Betrach- 


^)  L  c.  p.  85.  —  8)  ibid.  p.  87.  —  <)  ibid  p.  93  u.  97.  —  ß)  ibid.  p.  52 ; 
P<  235  wird  es  „tartrite  de  potasse  antimoin^"  genannt. 
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tung  jener  Zeit  einige  seiner  Verbesserungen  und  Erweiterun- 
gen erwähnen. 

Wenn  Sie  die  heutige  Wissenschaft  mit  dem  vergleichen, 
was  ich  in  der  letzten  Vorlesung  von  Lavoisier's  Ansichten 
angeführt  habe,  so  können  Sie  selbst  ermessen,  wie  viel  Ton 
denselben  beibehalten  wurde.  In  mehreren  Punkten  aber  be- 
durften  Layoisier's  Theorien  der  Modification,  in  anderen 
dagegen  wurden  seine  Ideen  angegriffen  ohne  Erfolg,  da  man 
wieder  zu  der  älteren  Ansicht  zurückgekehrt  ist.  So  ist 
Lavoisier's  Säurentheorie  heute  yon  den  meisten  Chemikern 
verlassen;  doch  fällt  die  Aufstellung  der  neueren  Ansichten 
erst  lange  nach  seinem  Tode;  ich  verweise  Sie  daher  in  dieser 
Beziehung  auf  eine  spätere  Vorlesung.  Hier  haben  wir  uns 
mit  einem  anderen  Angriff  gegen  Lavoisier  zu  beschäftigen,  der 
freilich  schliesslich  zu  seinen  Gunsten  entschieden  wxirde,  welcher 
jedoch  insofern  von  Wichtigkeit  ist,  als  erst  dadurch  eine  strenge 
Scheidung  zwischen  Gemengen  und  Verbindungen  zu  Stande  kam. 

Es  handelte  sich  darum,  zu  entscheiden,  ob  chemische  Ver- 
bindungen in  allen  Verhältnissen  möglich  sind,  oder  ob  die 
Körper  sich  nur  in  gewissen  feststehenden  Proportionen  ver- 
binden können.  Die  letztere  Ansicht  wurde  von  Lavoisier 
angenommen,  wie  dies  aus  vielen  seiner  Arbeiten  hervorgeht, 
sie  scheint  zu  seinen  Lebzeiten  als  selbstverständlich  Ton 
allen  Chemikern  vorausgesetzt  worden  zu  sein,  ohne  dass  sie 
allgemein  bewiesen  war.  —  Erst  im  Jahre  1803  erschien  ein 
Werk,  das  sowohl  durch  seinen  Inhalt,  als  durch  die  Form, 
in  die  derselbe  gekleidet  war,  das  grösste  Au&ehen  in  der 
wissenschaftlichen  Welt  machte,  und  in  welchem  unter  Anderem 
auch  die  Constanz  der  chemischen  Proportionen  auf  theoretische 
Speculationen  und  experimentelle  Untersuchungen  hin  ge- 
läugnet  wurde. 

Das  Werk,  von  dem  ich  rede,  ist  die  Statique  chimiqne 
von  Berthe  11  et  und,  wenn  ich  Ihnen  den  Werth  des  Angrifls, 
der  hierin  ausgesprochen  lag,  begreiflich  machen  soll,  muss  ich 
wenigstens  eine  oberflächliche  Schilderung  der  äusserst  inter- 
essanten allgemeinen  theoretischen  Ideen  BerthoUet's  geben. 
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Ich  entnehme  dieselben  dem  eben  angefahren  Werke  and 
einigen  zerstreuten  Au&ätzen  dieses  Forschers  über  denselben 
Gegenstand  ^. 

Berthollet's  Buch  wird  hauptsächlich  deshalb  seine 
Bedeatong  für  die  Chemie  stets  behalten,  weil  die  Grrundlehren, 
denen  er  alle  chemischen  Beactionen  unterordnet,  diePrincipien 
der  Mechanik  und  Physik  sind,  idso  nothwendig  auch  für  die 
Chemie  Geltung  haben  müssen.  Wenn  auch  viele  Folgerungen 
Berthollet's  mit  der  Erfahrung  nicht  übereinstimmen  und 
längst  widerlegt  wurden,  so  thut  dies  der  Basis  seiner  An- 
schauungen keinen  Eintrag. 

Im  Ganzen  richtet  sich  das  Werk  haiq)tsächlich  gegen  die 
falsche  Ansicht,  die  man  sich  von  der  Verwandtschaft,  der 
Affinität,  der  Körper  machte,  und  gegen  den  Missbrauch,  den 
man  damals  mit  den  sogenannten  Verwandtschaftstabellen  trieb. 
Dies  waren  Tafeln,  welche  die  Verwandtschaft  der  Körper  ihrer 
Stärke  nach  ausdiücken  sollten.  Es  waren  solche  yon  sehr 
vielen  Chemikern  aufgestellt  worden.  Die  erste  rührt  von 
Geoffroy  her?)  und  stammt  aus  dem  Jahre  1718.  Sie  be- 
stand aus  verschiedenen  Tabellen,  in  denen  die  Körper  gegen- 
über einem  bestimmten  so  geordnet  waren,  dass  stets  der 
vorbeigehende  die  Verbindung  des  folgenden  mit  jenem  zer- 
setzte. So  lautete  z.  B.  seine  Tabelle  für  Säuren  im  Allgemei- 
nen: fixes  Alkali,  flüchtiges  Alkali,  Erden,  Metalle.  Die  Auf- 
stellung solcher  Tafeln  war  eine  Hauptbeschäftigung  der 
Chemiker  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts.  Sie  verban- 
den damit  die  unrichtige  Ansicht,  dass  die  Verwandtschaft 
eines  Körpers  einem  anderen  gegenüber  unveränderlich  sei; 
erst  nach  und  nach  überzeugte  man  sich  von  diesem  Irrthum. 
Beaume  macht  im  Jahre  1773  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Verwandtschaften  bei  gewöhnlicher  und  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur (auf  nassem  und  trocknem  Wege)  verschieden  seien  und 
dass  man  daher  zwei  Tafeln  für  jede  Substanz  nöthig  habe. 


•)  Annale«  de  Ohimie  XXXVI,  302;  XXXVII,  151  und  221;  XXXIX, 
1  and  113.  —  ^  Kopp,  Gesch.  d.  Ohem.  n,  296. 
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welche  ihr  Verhalten  allen  anderen  gegenüber  unter  diesen  zwei 
verschiedenen  Bedingungen  ausdrücke  ^).  Dieser  Aufgabe  unter- 
zieht sich  Bergmann^),  und  es  ist  wirklich  bewundemswerU), 
welch'  ungeheuere  Mühe  er  sich  zur  Lösung  derselben  g^eben 
hai  Für  jede  Substanz  stellt  er  zwei  Tabellen  auf ,  in  denen 
er  das  Verhalten  derselben  je  58  anderen  gegenüberstellt, 
welche  auch  wieder  so  geordnet  waren,  dass  die  vorhergehende 
die  Verbindung  der  folgenden  mit  der  betreffenden  Substanz 
zersetzte.  Aus  diesen  Tafeln  konnte  man  also  scheinbar  das 
Resultat  aller  Reaktionen  vorhersehen;  dieselben  standen  daher 
in  sehr  grossem  Ansehen.  Wurde  ein  neuer  Körper  entdeckt, 
so  ward  sogleich  für  ihn  eine  solche  Verwandtschaftstabelle 
konstruirt,  welchem  Gebrauch  auch  Lavoisier  gelegentlich 
seiner  Untersuchung  über  Sauerstoff  huldigt,  obgleich  er  hier- 
bei darauf  aufinerksam  macht,  dass  man  eigentlich  für  jeden 
Temperaturgrad  einer  solchen  Tabelle  bedürfe  i«). 

Berthollet  aber  zeigt  erst  denlrrthum,  dem  man  sich  bei 
Aufstellung  dieser  Tabellen  hingegeben  hatte.  Er  zerstört  ihre 
Bedeutung  durch  die  Aufstellung  des  Grundsatzes,  dass  die 
Wirkung  einer  Substanz  von  ihrer  Masse  abhängig  seL 

Die  Gesetze,  unter  denen  sich  chemische  Verbindungen 
bilden,  erläutert  Berthollet  namentlich  an  den  Salzen.  Er 
nimmt  an,  dass  mit  der  Neutralisation  einer  gewissen  Menge 
Basis  (oder  Säure)  stets  derselbe  chemische  Effect  verbunden 
ist.  Diesen  stellt  er  als  das  Product  aus  der  Affinität  Ä  und 
der  Sättigungscapacität  8  (die  zur  Neutralisation  der  Gewichts- 
einheit Alkali  nöthige  Säuremenge)  dar;  es  wird  dann: 
ÄS  =  Const 
j.        Const 

d.  h.  es  werden  die  AfGlnitäten  zweier  Säuren  ihren  Sättigungs- 
capacitäten  umgekehrt  proportional  ^i),  das  Gegentheil  von  dem, 
was  Bergmann  für  richtig  gehalten  hatte  i'). 


8)  Kopp,  Ge8ch.d.  Chemie  11,299.  —  •)  ibid.  II,  301.  —  i<>) Lavoisier, 
Oeuvres  n,  546.  —  ")  Berthollet,  Btat  chim.  I,  71.  —  ")  Kopp,Geich. 
d.  Chemie  II,  814. 
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/Ganz  allgemein  übt  aber  nach  Berthollet  die  von  einer 
Sr Dstanz  yorhandene  Menge  Q  eüat^n  Einfluss  auf  die  chemische 
Wirkung  aus.  Dieselbe  ist  nach  ihm  proportional  dem  Pro- 
duct  ans  dieser  Menge  Q  in  die  Affinität  der  Substanz,  welches 
Product  er  chemische  Masse  nennt i').  Bei  Säuren  lässt 
sich  die  chemische  Masse  auch  dem  Verhaltnisse  aus  der  Sät- 
tigongscapacität  8  in  die  vorhandene  Menge  Q  proportional 
setzen,  was  Berthollet  gleichfalls  anführt ^^). 

Es  hängen  aber  die  durch  Affinität  hervorgebrachten  Effecte 
nicht  ausschliesslich  von  der  chemischen  Masse  ab,  sie  werden 
aasserdem  durch  den  Condensationszustand  des  betreffenden 
Körpers  verändert,  sind  also  den  physikalischen  Bedingungen 
des  Versuchs  (Druck,  Temperatur  etc.)  unterworfen.  Was 
diesen  Condensationszustand  der  Materie  betrifft,  so  ist  derselbe 
nach  Berthollet  eine  Folge  von  zwei  entgegengesetzten  Kräf- 
ten, von  der  Gohäsion  und  der  Elasticität.  Das  Vorherrschen 
der  ersteren  bedingt  den  festen,  das  der  letzteren  den  gas- 
fönnigen  Zustand;  in  den  Flüssigkeiten  ist  ein  Gleichgewicht 
beider  vorhanden.  —  Hätten  alle  Säuren  gleichen  Conden- 
sationszustand, so  würde  diejenige  als  die  stärkste  zu  bezeich- 
nen sein,  von  welcher  die  kleinste  Menge  nöthig  ist,  um  ein 
gegebenes  Gewicht  Basis  zu  sättigen,  also  wie  wir  heute  sagen 
würden,  welche  das  kleinste  Aequivalent  hat. 

Berthollet  wendet  diese  Grundsätze  namentlich  auf  die 
einfache  und  doppelte  Zersetzung  an.  Nach  ihm  findet,  wenn 
wir  einem  gelösten  Salze  eine  Säure  zufügen,  eine  Theilung 
der  Basis  in  beide  Säuren  je  nach  ihrer  Affinität,  je  nach 
ihrer  masse  chinUque  statt  i^).  In  Lösung  sind  also  beide  Salze 
lind  beide  Säuren;  doch  gilt  dies  nur,  wenn  die  Salze  unge- 
ßhr  gleiche  Löslichkeit  haben,  es  entsteht  dann  ein  Gleich- 
gewicht, welches  nicht  nur  von  der  Stärke  der  Säuren,  sondern 
nanentlich  auch  von  deren  vorhandenen  Quantitäten  abhängig 
ist    Er  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  man  sich  von 


1^)  Berthollet,  rtatiqne  chim.  I,  72.  —   ")  ibid.  I,  16.  —  ^)  Ber- 
thollet, Btat.  chim.  p.  75. 
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der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  nicht  durch  Abdampfen  and 
Auskrystallisirenlassen  überzeugen  könne,  weil,  sobald  die 
Wassermenge  nicht  mehr  zur  Yollständigen  Lösung  hinreiche 
die  eintretenden  Erscheinungen  hauptsächlich  von  der  CohäsioD 
und  Krystallisationskraft,  yon  der  verschiedenen  Löslichkeit 
der  Substanzen  abhänge  i^). 

So  entsteht  nach  dem  Vermischen  von  Salpetersäuren  Kali 
und  Schwefelsäure  beim  Auskrystallisiren  nur  schwefelsaure 
Kali,  welches  das  schwerer  lösliche  Salz  ist,  während  sich  na<!L 
Berthollet  in  Lösung  salpetersaures  und  schwefelsaures  Kali 
befinden. 

Ist  ein  Salz  viel  löslicher  als  das  andere,  so  entsteht  Tor- 
zugsweise  das  letztere,  und  ist  dasselbe  ganz  unlöslich,  so  tritt 
keine  Theilung,  sondern  vollständige  Zersetzung  ein.  So  er- 
klärt Berthollet  z.  B.  die  vollständige  Fällung  des  salpeter- 
sauren Baryts  durch  Schwefelsäure.  In  Folge  der  ünlöslidi- 
keit  des  Salzes  entzieht  es  sich  der  Reaction,  es  tritt  eine 
fortwährende  Theilung  ein  und  zwar  so  lange,  bis  der  gesammtc 
schwefelsaure  Baryt  niedergeschlagen  ist^^). 

Aehnliches  findet  bei  flüchtigen  Säuren  oder  Basen  statt; 
auch  hier  tritt  eine  Theilung  im  Verhältnisse  der  masse  ckimique 
ein,  da  ^.ber  der  eine  Theil,  z.  B.  die  Kohlensäure,  entweicht, 
so  geht  die  Zersetzung  zu  Ende  ^»). 

Indess  nur  bei  überwiegendem  Vorherrschen  der  Cohäsion 
(Unlöslichkeit)  oder  Elasticität  (Flüchtigkeit)  werden  vollständige 
Scheidungen  beobachtet.  Viel  häufiger  ist  der  Fall  der  theil- 
weisen  Umsetzung.  So  kann  man  nach  Berthollet  Kalksalze 
durch  Oxalsäure  nicht  vollständig  ausfallen  i'). 

Aehnlich  sind  seine  Ansichten  bei  der  doppelten  Zersetzung. 
Hier  bilden  sich  im  Allgemeinen  vier  Salze,  und  nur  dann  bleibt 
die  Bildung  auf  zwei  beschränkt,  wenn  die  Gohäsion  oder  Lös- 
lichkeit  vollständig  verschieden  ist. 

Dies  bildet  die  Erklärung  für  die  sogenannten  umkehr- 


*6)  Berthollet,  8tatiquechim.p.82.  — ^^ Berthol let,  »tat.  chim  1,78. 
•—  18)  Ann.  deChimie  XXXYI,  814.  —  i»)  Berthollet,  etat  chim.  I,  79. 
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baren  Reacüoiieii.  Hierher  gehören  in  erster  Linie  die  ver- 
schiedenen Krystallisationen,  die  man  aus  demselben  Salz- 
gemisch  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhalten  kann,  wenn 
diese  Salze  eine  mit  der  Temperatur  sehr  ungleich  sich  ändernde 
Löslichkeit  besitzen.  Berthollet  fuhrt  mehrere  hierher  ge- 
hörige Beispiele  an'o),  von  denen  ich  eines  erwähnen  wilL 
Enthalt  eine  Lösung  Natron,  Magnesia,  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure, so  krystalHsirt  daraus  bei  sehr  niedriger  Temperatttr, 
bei  0^  Glaubersalz  aus,  während  man  durch  Abdampfen  Ghlor- 
natrium  erhält  Es  muss  sich  also  bei  0^  schwefelsaure  Mag- 
nesia und  Ghlomatrium  zu  schwefelsaurem  Natron  und  Chlor- 
magnesiom  umsetzen,  während  bei  höheren  Temperaturen  das 
Umgekehrte  stattfindet 

Auf  diese  Weise  kann  Berthollet  auch  die  Erscheinun- 
gen erklären,  welche  nach  Bergmannes  Ansichten  durch  die 
Verwandtschaften  auf  „feuchtem  und  trocknem  Wege^  be- 
herrscht werden.  Es  werden  z.  B.  die  gelösten  kieselsauren 
Salze  durch  fast  alle  Säuren  zersetzt,  während  umgekehrt  beim 
Glühen  die  Kieselsäure  die  meisten  Säuren  aus  ihren  Salzen 
austreibt 

Berthollet  geht  aber  noch  weiter:  die  Gohäsion  bedingt 
nicht  nur  die  Art  der  sich  bildenden  Verbindung,  sondern  sie 
bestimmt  auch  die  Verhältnisse,  in  welchen  eine  Vereinigung 
zu  Stande  kommt  Für  ihn  ist  der  Begriff:  chemische  Verbin- 
dung nicht  mit  dem  der  Gonstanz  der  Verhältnisse,  wie  sie 
vor  Berthollet  angenommen  worden  war,  verknüpft  Ln 
Gegentheil  existiren  für  ihn  chemische  Verbindungen  mit  allen 
möglichen,  stetig  wachsenden  Verhältnissen 'i)  und  nur  besondere 
Grunde,  wie  z.  B.  bedeutende  Verdichtung  bei  der  Verbindung, 
d.  h.  Aenderung  in  der  Gohäsion  der  Bestandtheile,  bedingt 
constante  Proportionen.  So  verbindet  sich  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff nur  deshalb  in  einem  bestimmten  Verhältnisse,  weil  das 
Verbrennungsproduct,  Wasser,  flüssig  ist  imd  die  entstehende 
Contraction   ein   zu    grosses   Hindemiss   bildet  für   das  Zu- 


^)  Berthollet,  etat.  chim.  I,  100  u.  130.  —  «i)  ibid.  I,  373. 
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standekommen  anderer  Verbindangen  ^^),  Findet  aber  bei  der 
Verbindung  keine  oder  nur  eine  geringe  Gohäsionsänderung 
statt,  so  bilden  sich  Verbindungen  Yon  variablen  Verhältnissen. 
Als  Beispiele  dafür  giebt  er  die  MetalUegirungen,  die  Gläser 
und  die  Lösungen  an.  Er  sagt,  dass  hier  die  Grenzen  nur 
durch  die  gegenseitigen  Saturationsmengen  bestimmt  sind,  dass 
aber  zwischen  diesen  die  mannigfachsten  Verhältnisse  vor- 
kommen ^5). 

Wie  Sie  sehen,  rechnet  BerthoUet  die  Lösungen  und 
Legirungen  zu  den  Verbindungen,  und  jetzt  werden  Sie  berei- 
fen, wie  er  unter  diesen  solche  mit  variablen  Verhältni^en 
unterscheiden  konnte.  Weit  bemerkenswerther  ist  es  aber,  dass 
BerthoUet  auch  bei  Oxyden  veränderliche  Proportionen  vor- 
aussetzt. In  einem  seiner  Aufsätze  über  die  Gesetze  der  Ver- 
wandtschaft«*), wo  er  von  Metallfallungen  spricht,  nimmt  er 
•  seinen  Principien  gemäss  an,  dass  sich  die  beiden  Metalle  in 
den  Sauerstoff  theilen;  es  entstehen  nach  ihm  Oxyde  von  ver- 
schiedenem Sauerstoffgehalt  Noch  klarer  entwickelt  er  später 
seine  Ansicht  über  diesen  Punkt '^);  er  sagt:  ^Ich  will  jetzt 
nachweisen,  dass  die  Sauerstofimengen  der  Oxyde  von  densel- 
ben Bedingungen  abhängen,  wie  die  Mengenverhältnisse  bei 
anderen  Verbindungen;  dass  diese  Proportionen  von  der  Grenze, 
wo  eine  Verbindung  möglich  wird,  bis  zu  der  entgegengesetzten, 
bei  welcher  der  letzte  Grad  erreicht  ist,  varüren."  Die  Gren- 
zen selbst  sind  nach  ihm  durch  die  Gohäsionsverhältnisse  be- 
dingt —  Ebenso  glaubt  er  auch  an  Salze  mit  variablem  Basis- 
gehalte. Wird  aus  einem  Salze,  dessen  Basis  unlöslich  ist 
diese  durch  ein  Alkali  niedergeschlagen,  so  soll  in  Verbindung 
mit  der  Basis  eine  gewisse  Menge  Säure  nieder&llen,  welche 
Menge  er  für  veränderlich  hält^*).  Kurz,  nach  BerthoUet 
sind  Verbindungen  mit  constanten  Verhältnissen  Ausnahmen:  in 
der  Begel  sind  die  Mengen,  in  welchen  sich  die  Substanzen  ver- 
binden, abhängig  von  den  Bedingungen  des  Versuchs. 


M)  BerthoUet, etat  cliiin.1, 367.— >8)  ibid. 1, 374.  —  »*)  Ann. de Chimie 
XXX Vn,  221.  —  äö)  BerthoUet,  etat.  chim.  H,  370.  —  ««)  ibid.  I,  87. 
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Fassen  wir  Berthollet's  Ansichten  nochmals  zusammen, 
so  können  wir  sagen,  dass  ihm  die  Verwandtschaft  als  eine 
mit  der  Gravitation  identische  Kraft  erschien '?),  deren  Erschei- 
nungen nur  deshalb  mannigfaltiger  sind,  weil  sie  die  Molecüle 
selbst  in  Bewegung  setzt  und  ihre  Wirkungen  von  der  Grösse 
und  Form  der  Theilchen  abhängig  werden.  Indem  er  diese 
physikalischen  Grundsätze  auf  die  chemischen  Reactionen  an- 
wendet, konunt  er  zu  dem  Begriffe  der  chemischen  Masse,  die 
er  als  das  Product  von  Affinität  und  vorhandener  Menge 
definirt  Von  der  Grösse  derselben  und  von  der  Gohäsion  des 
Körpers,  d.  h.  von  seiner  Löslichkeit,  von  seiner  grösseren  oder 
geringeren  Flüchtigkeit,  hängen  die  chemischen  Wirkungen  ab. 
Dies  führt  ihn  dann  weiter  zu  zwei  allgemeinen  Folgerungen: 
1.  Die  Verwandtschaftstabellen  sind  nutzlos,  da  darin  die  Affi- 
nität als  etwas  Gonstantes,  von  den  physikalischen  Bedingungen 
Unabhängiges  angenommen  wird.  2.  Es  giebt  Verbindungen 
mit  wechselnden,  stetig  zunehmenden  Verhältnissen  der  Be- 
standtheile. 

Der  erste  Satz  vrird  allgemein  angenommen,  und  wir  sehen 
bald  nach  dem  Erscheinen  der  Berthollet'schen  „Statique 
chimique^  die  Verwandtschaftstabellen  verschwinden«  Der  zweite 
dagegen  findet  lebhaften  Widerspruch,  namentlich  erhebt  sich 
Proust,  ein  Landsmann  Berthollet's,  gegen  die  darin  aus- 
gesprochenen Ansichten.  So  entspinnt  sich  jener  berühmte 
Streit  beider  Gelehrten,  der  sich  sowohl  durch  den  Geist,  den 
die  Gegner  entfalten,  als  auch  durch  die  elegante  Höflichkeit, 
die  von  beiden  Seiten  beobachtet  wird,  auszeichnet. 

BerthoUet  stand  damals  in  einem  sehr  grossen  Ansehen 
bei  der  wissenschaftlichen  Welt  Mit  Recht  bewunderte  man 
seinen  Scharfsinn,  den  er  gerade  bei  der  Ausarbeitung  seines 
Buches  in  hohem  Maasse  bewiesen  hatte.  So  ist  denn  begreif- 
lich, dass  es  keine  geringe  Aufgabe  war,  Ansichten,  die  er  mit 
grosser  Sicherheit  ausgesprochen  und  durch  Versuche  zu  be- 
weisen gesucht  hatte,  anzugreifen.    Uebrigens  will  ich  schon 


^)  Berthollet,  Btat.  chim.  I,  1. 
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hier  bemeilcen,  dass  gerade  der  ezperinientelle  Theil  der 
„Statique  chiiniqae^  Vieles  za  wünschen  übrig  ISssi.  Wenn 
Berthollet  behauptet,  dass  sich  bei  der  Vericalkung,  bei  der 
Oxydation  der  Metalle,  SauerstoffVerbindnngen  in  sehr  Ter- 
änderlichen  Verhältnissen  bilden,  so  liegt  dies  daran,  dass  er 
das  Bohproduct  direct  analysirte  nnd  sich  nicht  zaerst  zu 
überzeugen  sachte,  dass  er  es  mit  keinem  Gremenge  sa  thnn 
habe,  was  meist  der  Fall  war.  Bedenkt  man  ausserdem  die 
niedrige  Stufe,  auf  welcher  damals  die  quantitaÜTe  Analyse 
stand,  so  begreift  man  erst,  wie  Berthollet  zu  diesen  irrigen 
Resultaten  gekommen  ist 

Proust  dagegen  yerfuhr  sehr  vorsichtig;  er  suchte,  ehe 
er  eine  Analyse  ausführte,  Kriterien  für  die  Reinheit  seines 
Körpers  und  verwandte  auf  die  Bestimmung  der  Bestandtheile 
die  grösste  Sorgfalt  So  gelang  es  ihm,  die  Hydrate  der  Oxyde 
zu  finden,  die  bisher  ganz  übersehen  3^)  und  als  Oxyde  mit 
besonderem  Sauerstoffgehalte  betrachtet  worden  waren.  Proust 
verdanken  wir  Untersuchungen  über  die  meisten  Metalle,  die 
er  gewöhnlich  unter  dem  Titel  „Faits  pour  servir  ä  Thistoire''  etc. 
veröffentlichte  ^).  Er  hat  ausserdem  ausführliche  Abhandlungen 
über  die  Schwefel-  und  Sauerstoffverbindungen  geschrieben  *^), 
in  welchen  er  nachweist,  dass  viele  Metalle  nur  ein  einziges 
Oxyd  geben,  manche  aber  zwei,  und  dass  in  den  Fällen,  wo 
drei  Oxyde  vorkommen,  das  intermediäre  als  Verbindung  der 
beiden  anderen  angesehen  werden  kann'^).  Ebenso  sucht  er 
das  Irrthümliche  von  Berthollet's  Ansicht  über  die  Existenz 
von  Schwefelverbindungen  mit  variablem  Schwefelgehalt  nach- 
zuweisen. —  Bei  allen  diesen  Arbeiten  betont  er  den  Unter- 
schied zwischen  Gemengen  und  Verbindungen.  „Die  letzteren*^, 
sagt  er,  „sind  charakterisirt  durch  ganz  bestimmte  Propor- 
tionen, welche  sowohl  für  in  der  Natur  vorkommende,  als  im 
Laboratorium  erhaltene  Verbindungen  gelten.    Dieses  ponebts 


^  Ann  de  dum.  XXXII,  41;  Journ.  dePhys.  LIX,  347.  —  >•)  Joora. 
de  Phys.  LI,  173;  LH,  409;  LV,  325,  457;  Ann.  de  Ohim.  XXXII,  26; 
XXXVm,  146;  LX,  260  etc.  —  »«)  Journ.  de  Phys.  UX,  321;  Schwefel- 
verb, ibid.  LHI,  89;  LIV,  89;  LIX,  265.  —  ")  ibid.  LIX,  260. 
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natur€ie  ist  eben  so  wenig  der  Willkür  der  Chemiker  anheim- 
gegeben, wie  das  Verwandtschaftsgesetz,  welches  alle  Verbin- 
dungen beherrscht  8«)." 

Aber  auch  Berthollet  erwiedert  durch  Thatsachen,  er 
iintersucht  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  ^^)  und  findet, 
dass,  wenn  man  die  Basis  mittelst  Kohlensaure  unter  Druck 
sattigt,  Erystalle  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung 
yerschieden  von  den  früher  bekannten  kohlensauren  Salzen  ist 
Er  zeigt,  dai»  dieselben  durch  Lösen  und  Erwärmen  Kohlen- 
säure abgeben  und  Salze  von  wieder  anderer  Zusammensetzung 
liefern.  Er  bestreitet  die  von  P tou s t  behauptete  Thatsache  «), 
dass  durch  Einleiten  einer  Spur  Kohlensäure  in  eine  alkalische 
Lösung  nur  wenige  Molecüle  gesättigt  würden,  während  die 
anderen  *unverbunden  blieben.  Nach  Berthollet  entwickelt 
eine  solche  Lösung  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  kohlen- 
^ures  Gas  und  enthält  demnach  ein  ytSOüscarbonate^*^)^  d.  h. 
nach  ihm  theilt  sich  die  vorhandene  Spur  Kohlensäure  in  die 
ganze  Menge  der  Basis. 

Durch  Proust' s  Entgegnungen  und  vortreffliche  Arbeiten 
vorsichtig  gemacht,  nimmt  Berthollet  jetzt  nicht  mehr  alle 
möglichen  Verhältnisse  zwischen  Sauerstoff  und  Metallen  als 
wirklich  vorkommend  an,  er  beschränkt  sich  auf  einige  wenige, 
doch  behauptet  er  bei  seiner  Untersuchung  der  Bleioxyde  vier 
verschiedene  Oxydationsstufen  isolirt  zu  haben,  die  beim  Er- 
hitzen des  Metalls  in  Luft  entstehen  sollen  >^.    Immerhin  war 
er  hierdurch  Proust  um  einen  Schritt  näher  gerückt    Doch 
ist  der  Kampf  darum  nicht  beendet    Noch  immer  will  Ber- 
thollet den  Unterschied    zwischen  Gemengen   und  Verbin- 
dungen, wie  er  von  Proust  hervorgehoben  worden  war,  nicht 
anerkennen.  Er  verlangt  für  beide  Begriffe  scharfe  Definitionen  8^). 
Diese  kann  nun  freilich  Proust  nicht  geben,  doch  zeigt 
er,  wie  sich  in  speciellen  Fällen  Gemenge  von  Verbindungen 
trennen  lassen  und  schon  dadurch  gelingt  es  ihm,  sehr  viele 

^  Ann.  de  Ohim.  XXXn,  31.  —  ««)  JouiU.  de  Phys.  LXIV,  168.  — 
^)  ibid.  MX,  329.  —  »)  ibid.  LXIV,  181.  —  »«)  ibid.  LXI,  352.  —  87)  ibid. 
LX,  347. 
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der  Bert  h  olle  fachen   Angaben    zu   widerlegen.     Ich  l 
dies  natürlich  nicht  in  allen  Details  yerfolgen  und  will 
noch  an  einem  Beispiele  die  Methode  der  Proust' sehen 
weisfuhrung  zeigen.    Berthollet  hatte  früher  behauptet,  { 
man  durch  Behandlung  von  Quecksilber  mit  Salpetersäure  < 
ganze  Reihe  von  Oxyden  erhalte,  deren  Sauerstoffgehalt 
einem  gewissen  Minimum  an  stetig  zunehme  '^).    Er  hatte 
ner  beobachtet,  dass  dieselben  durch  Behandlung  mit  S 
säure  in  zwei  Chlorüre  übergehen  und  angenommen,  es  sei 
Unlöslichkeit  des  Quecksilberchlorürs,  welche  „die  Oxyde  y 
anlasse,  sich  von  der  Stufenleiter,  auf  der  sie  stehen,  an 
beiden  Endstationen  zu  begeben*^ '^).     Proust  glaubt,  d 
man  durch  diese  Voraussetzung  den  Oxyden  zu  yiel  Intellig« 
zutraue.    Er  zeigt,  dass  auch  auf  trocknem  Wege  nur  zi 
Chlorüre  entstehen,  welche  den  zwei  einzigen  Sauerstoffrerbu| 
düngen  des  Quecksilbers  entsprechen,  in  welche  sich  die  Berl 
thollet'schen  Gemenge  trennen  lassen.  I 

So  dauert  denn  dieser  Streit,  der  im  Jahre  1801  begonnen 
hat,  fort  bis  1807;  das  Interesse,  welches  die  wissenschaftlicU 
Welt  anfangs  den  beiden  Gegnern  gewidmet  hatte,  nimmt  im 
diese  Zeit  bedeutend  ab.  Berthollet's  Autorität  hatte  es 
yennocht,  dass  durch  seinen  Angriff  ein  Grundsatz,  der  früher 
a  priori  für  richtig  gehalten  wurde,  den  Augen  Vieler  zweifel- 
haft erschien.  Allein  die  Arbeiten  Proust's  einerseits,  die 
von  Klaproth  und  Vauquelin  andererseits,  hatten  das  Ver- 
trauen darauf  wieder  hergestellt  Berthollet's  Entgegnungen 
fingen  an,  ihre  Wirkungen  zu  verlieren.  Er  musste  die  Existenz 
von  Verbindungen  mit  constanten  Verhältnissen,  die  er  ja 
niemals  vollständig  geläugnet  hatte,  auf  immer  weiteren  Gebie- 
ten zugeben.  Er  halt  zwar  noch  im  Jahre  1809  VerbinduBgö 
mit  veränderlichen  Proportionen  für  möglich  *ö),  allein  er  steM 
mit  seiner  Ansicht  vereinzelt.  Zu  Vieles  ist  in  die  gegnerische 
Wagschale  gefallen:  Richter's  Untersuchungen  aus  den  M- 


«8)  Ann.  d.  Chim.  XXXIX,  119.  —  »)  ProuBt,  Jonm.  de  Phys.  UX, 
335.  —  *0)  M^m.  d'Arcueil  H,  440. 
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,  I  1791  bis  1800  waren   endlich  bekannt  geworden,  Gay- 

/^Issac's  classische  Arbeiten  über  die  VolumTerhältnisse,.in 

'\  ^^Ichen  sich  die  Gase  verbinden,  waren  beendet,  Berzelius 

;tte  seine  ersten  wichtigen  Abhandinngen  yeröffentlicht  und 

;  alton  hatte  bereits  seine  atomistische  Theorie  aufgestellt, 

''~b  mit  Berthollet's  Ansicht   unvereinbar  war  und  schon 

-"ffing,  die  Basis  der  Betrachtungen  zu  werden.     So  endet 

^  inn  der  Streit  scheinbar  mit  einer  vollständigen  Niederlage 

"  erthollet's. 

^  :     Ich  habe  diesen  Gegenstand  ausführlich  behandelt,  weil 

^  ki  ihn  für  einen  sehr  wichtigen  halte.    Wir  haben  es  hier 

^^m  einem  allgemeinen  Satze  zu  thun,  der  eine  der  Grund- 

'  igen  unserer   theoretischen  Anschauungen  bildet.     Derselbe 

edingt  den  Unterschied  zwischen  Gemengen  und  Verbindungen. 

für  für  die  letzteren  gelten  unsere  chemischen  Gesetze,  die 

}emenge  sind    denselben  nicht   unterworfen.     Im    speciellen 

-?alle  ist  es  daher  sehr  wichtig  zu  wissen,  mit  welcher  Classe 

ron  Körpern  man  es  zu  thun  hat.    Welches  sind  nun  unsere 

Kriterien? 

Sie  können  in  den  Lehrbüchern  finden,  dass  Verbin- 
dungen einen  homogenen  Charakter  besitzen,  während  sich  die 
Gemenge  sehr  oft  schon  mechanisch  in  ihre  Bestandtheile  zer- 
legen lassen.  Dort  wird  weiter  angeführt,  dass  in  den  Ver- 
bindungen die  Eigenschaften  der  Bestandtheile  verloren  gegan- 
gen, während  sie  in  den  Gertengen  gleichzeitig  vorhanden  sind. 
Schliesslich  wird  dann  die  Constanz  der  Proportionen  als 
Merkmal  angegeben,  und  darauf  wollte  ich  Sie  noch  aufmerk- 
sam machen.  Es  giebt  nämlich  Fälle,  in  denen  sich  Gemenge 
ihrem  ganzen  Verhalten  nach  nicht  mehr  von  Verbindungen 
unterscheiden  lassen.  Wir  benutzen  dann  zur  Lösung  der 
Frage  die  Analyse.  Wir  stellen  den  Körper  auf  verschiedene 
Weise  dar  und  sehen  zu,  ob  ihm  stets  dieselbe  Zusammen- 
setzung entspricht.  Wir  haben  also  den  von  Berthol- 
le t  und  Proust  discutirten  Satz  umgedreht.  Ersterer  hielt 
Verbindungen  mit  variablen  Proportionen  für  möglich,  wäh- 
rend Proust  annahm,  dass  sich  die  Körper  nur  in  wenigen 

Ladenburg,  Entwioklongsgeflohiohte  der  Chemie  eto.  4 
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bestimmten  Verhältnissen  verbinden.  Wir  nennen  eine  Sub- 
stanz eine  Verbindung,  wenn  sie  ihre  Bestandtheile  in  unTer- 
änderlicher  Weise  enthält 

Ich  weiss  nicht,  ob  Sie  den  Unterschied  beider  Auffassungen 
verstehen ;  man  muss  selbst  in  den  Fall  gekommen  sein,  eine 
Entscheidung  zu  geben,  ob  Gemenge  oder  Verbindung  vorliegt^ 
um  die  Bedeutung  der  Frage  zu  würdigen.  Noch  immer  fehlt 
uns  eine  allgemeine,  für  jeden  Fall  ausreichende  Definition, 
wie  sie  BerthoUet  wiederholt  von  Proust  verlangt  hatte. 
Freilich  haben  wir  gewisse  Kriterien  für  chemische  Verbin- 
dungen, z.  B.  Krystallisationsfähigkeit  und  unveränderlicher 
Schmelzpunkt  bei  festen  Körpern,  constanter  Siedepunkt  bei 
flüssigen.  Doch  reichen  diese  oft  nicht  aus.  Ich  brauche  Sie 
nur  an  die  Erscheinungen  des  Isomorphismus  zu  erinnern,  und 
Sie  werden  mir  zugeben  müssen,  dass  auch  Gemenge  krystalli- 
siren  können.  Ich  erwähne  die  Lösungen  von  Salzsäure,  Jod- 
wasserstoff etc.  in  Wasser,  von  denen  Roscoe  nachgewiesen 
hat,  dass  es  nur  Gemenge  (Lösungen)  sind,  und  Sie  werden 
mir  zugeben,  dass  diese  auch  einen  constanten  Siedepunkt 
besitzen  können.  Kurz,  jene  Entscheidung  ist  eine  der  schwierig- 
sten und  wichtigsten  Aufgaben.  Freilich  wird  sie  oft  nicht 
genügend  berücksichtigt  Studiren  Sie  die  chemischen  Abhand- 
lungen, so  werden  Sie  häufig  Gelegenheit  haben,  sich  zu  über- 
zeugen, wie  gerade  durch  diese  Vernachlässigung  Irrthfimer 
entstanden  sind.  Wie  oft  sind  schon  für  Substanzen  Formebi 
aufgestellt  und  an  ihre  Existenz  theoretische  Folgerungen  ge- 
knüpft worden,  ehe  der  Charakter  als  Verbindung  endgültig 
entschieden  war.  Sie  vor  einer  solchen  Verirrung  zu  bewahren, 
war  der  Zweck  dieser  Worte,  und  Sie  werden  mir  daher  ver- 
zeihen, wenn  ich  für  wenige  Minuten  mein  eigentliches  Thema 
verlassen  hatte. 


Vierte  Vorlesung. 


Richter's  üntersuchongen.  —  Dal  ton 's  atomistische  Theorie.  —  Gay-Lussac' 
Volomgesetc.  —  Ayogadro's  Hypothese.  —  Wollagton's  Aequivalente. 


Ich  will  versuchen,  Ihnen  heute  die  Entwicklung  der 
atomistischen  Theorie,  so  weit  dieselbe  wissenschaftliches 
Interesse  hat  und  bis  zum  ersten  Jahrzehnt  unseres  Jahr- 
hunderts ausgebildet  wurde,  darzulegen.  Es  kann  dabei  nicht 
meine  Absicht  sein,  Sie  in  die  Hypothesen  der  griechischen  und 
römischen  Philosophen  über  die  Constitution  der  Materie  einzu- 
weihen. Dass  Leu  kipp  und  Demokrit  diese  aus  kleinsten 
Theilchen  zusammengesetzt  sich  dachten,  dass  später  Lucretius 
diese  Ansichten  ausfuhrlich  darlegte,  beweist  uns  nur,  was  wir 
längst  wussten,  dass  unter  den  Griechen  und  Römern  Männer 
waren,  die  sich  in  jeder  Beziehung  mit  unseren  Denkern  messen 
konnten.  Die  Methode,  welche  diese  Philosophen  benutzten, 
war  eine  deductive;  sie  gingen  von  allgemeinen  Principien 
aus,  deren  Folgerungen  freilich  nicht  immer  mit  der  Erfah- 
rung übereinstimmten,  üebrigens  war  diese  selbst  eine  verhält- 
nissmässig  geringe,  besonders  da  man  damals  das  Experiment, 
die  Beobachtung  unter  gegebenen  Bedingungen,  so  gut  wie 
nicht  kannte.  Man  kann  deshalb  auch  Demokrit  nicht  über 
Kant  stellen,  der  von  der  entgegengesetzten  Ansicht,  von  der 
dynamischen  Hypothese  ausgehend,  die  Weltordnung  in 
vielleicht  ebenso  logischer  Weise  construirte.  Vergebens  war 
der  Aufwand  an  Geist  und  Scharfsinn,  welche  wir  bei  den 
Vertretern  der  verschiedenen  Richtungen  finden;  es  fehlte  das 

4* 
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Material  an  Beobachtungen,  durch  das  solche  Fragen  erst  ge- 
löst werden  können. 

Die  wissenschaftliche  Entwicklung  der  atomistischen  Theorie 
beruht  eben  in  der  Auffindung  einer  Reihe  von  Thatsachen 
welche  durch  dieselbe  in  Zusammenhang  gebracht  wurden  und 
eine  einfache  Erklärung  fanden.  Es  muss  meine  Aufgabe  sein, 
Ihnen  diese  Versuche  mitzutheilen,  Ihnen  diejenigen  chemischen 
Arbeiten  yorzufuhren,  welche  die  Annahme  der  atomistischen 
Theorie  nothwendig  gemacht  haben,  und  durch  sie  zum  Ab- 
schluss  gekommen  sind. 

Schon  in  der  letzten  Vorlesung  habe  ich  mich  mit  einer 
jener  Gesetzmässigkeiten,  mit  den  bestimmten  Proportionen 
beschäftigt.  Diese  allein  hat  jedoch  nicht  hingereicht  zu  jener 
theoretischen  Vorstellung;  es  bedurfte  dazu  noch  eines  anderen 
Gesetzes,  das  der  multiplen  Proportionen.  Dieses  wurde 
im  Jahre  1804  von  Dalton  aufgestellt,  also  noch  vor  Beendi- 
gung des  Streites  über  die  constanten  Gewichtsverhältnisse,  in 
denen  sich  die  Körper  verbinden.  Absichtlich  habe  ich  gegen 
die  chronologische  Ordnung  Verstössen,  um  eine  logische  An- 
einanderreihung der  Thatsachen  zu  erzielen.  Das  Gesetz  der 
multiplen  Proportionen  hat  keinen  Sinn,  so  lange  das  der 
constanten  nicht  erwiesen  ist  Es  kann  nur  mit  dem  anderen 
bestehen  und  schliesst  jenes  in  sich.  Sie  können  sich  wundem, 
dass  es  ausgesprochen  wurde  zu  einer  Zeit,  in  der  man  noch 
an  der  Richtigkeit  der  constanten  Proportionen  zweifelte.  Die 
Erklärung  liegt  vielleicht  darin,  dassBerthoUet  und  Proust 
in  Frankreich  lebten,  während  Dalton  seine  Entdeckung  in 
England  machte,  dass  er  mit  der  Veröffentlichung  seiner  Unter- 
suchungen bis  zum  Jahre  1808  zurückgehalten  hat,  und  dass 
die  wissenschaftliche  Welt  vorher  nur  durch  Thomson 's  , 
Lehrbuch  der  Chemie,  in  welchem  Dal  ton 's  Arbeit  erwähnt  1 
ist,  eine  kurze  Mittheilung  über  die  Resultate  seiner  Versuche  j 
erhielt.  Freilich  hat  Dalton's  Theorie,  die  sich  sehr  bald  j 
Anklang  verschaffte,  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die 
Ansichten  der  Chemiker  jener  Zeit  in  Bezug  auf  die  constanten 
Proportionen  ausgeübt,    und  es    ist  theilweise   den  Arbeiten 
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Richter^s,  Dalton's  und  Wollaston's  zuzuschreiben,  dass 
Berthollet,  wenn  auch  nicht  gerade  seine  früheren  Behaup- 
tungen zurückgenommen,  doch  nicht  weiter  versucht  hat,  sie 
zur  Geltung  zu  bringen. 

Es  mag  sein,  dass  Dalton,  wie  dies  sein  Biograph  Smith  i) 
behauptet,  keine  oder  nur  sehr  unyoUkommene  Kenntniss  hatte 
von  den  Arbeiten  Ricbter^s,  welche  sonst  wesentlich  zur  Auf- 
stellung der  atomistischen  Hypothese  hätten  beitragen  können ; 
er  mag  ganz  selbstständig  zu  den  Ideen  gekommen  sein,  welche 
auf  die  spätere  Entwicklung  der  Chemie  den  grössten  Einfluss 
ausübten ;  wir  müssen  hier  aber  alle  Thatsachen  berücksichtigen, 
welche  für  jene  Richtung  werthvoU  sind,  und  dürfen  die  Vor- 
gänger Dalton 's  nicht  vernachlässigen.  Ungefähr  gleichzeitig 
mit  dem  Begriff  Atom  hat  sich  nämlich  der  Begriff  Aequi- 
valent  ausgebildet;  die  Erkenntniss  des  letzteren  hat  dazu 
beigetragen,  der  atomistischen  Theorie  Eingang  und  allgemei- 
nen Anklang  zu  verschaffen,  und  es  ist  deshalb  meiner  Ansicht 
nach  gerathen,  beide  Begriffe,  wie  sie  chronologisch  neben 
einander  entstanden  sind,  zu  behandeln.  Sie  werden  dabei 
erkennen,  dass  das  Atom  von  Dalton  unabhängig  vom  Aequi- 
valent  aufgestellt  wurde,  dass  aber  namentlich  Wollaston 
versucht  hat,  das  Atom  durch  das  Aequivalent  zu  ersetzen. 
Dies  führte  später  zu  einer  Identificirung  beider  Begriffe,  was 
von  schädlichem  Einfluss  auf  die  Wissenschaft  war. 

Die  ersten  Versuche,  welche  zur  Aufstellung  äquivalenter 
Mengen  hätten  leiten  können,  wurden  von  Bergmann  in  der 
zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  ausgeführt  2).  Dieser 
batte  beobachtet,  dass  neutrale  Metalllösungen  durch  andere 
Metalle  gefällt  werden,  ohne  dass  dabei  saure  Reaction  oder 
Gasentwicklung  eintritt  Als  Anhänger  der  Phlogistontheorie 
erklärt  er  die  Erscheinungen  diesen  Grundsätzen  gemäss  ganz 
richtig.  Er  nimmt  an,  dass  das  gefällte  Metall  ebenso  viel 
Phlogiston  aufgenommen,  als  das  fällende  abgegeben  hat,  und 


^)  Hemoir  of  John  Dalton   and  history  of  tfae  atomic  theory  p.  214. 
^  ^  Bergmann,  Cbemiflche  Werke  m,  p.  25  etc. 
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erhält  dieser  Ansicht  zu  Folge  ein  Mittel,  die  Mengen  Phlo- 
giston  in  verschiedenen  Metallen  zu  bestimmen:  die  Quantitäten 
gelösten  und  gefällten  Metalls  mussten  sich  umgekehrt  Ter- 
halten,  wie  die  in  gleichen  Gewichten  derselben  vorausgesetzten 
Phlogistonmengen. 

Lavoisier,  der  einige  Jahre  später  die  Bergmänni- 
schen Versuche  wiederholt  und  ausdehnt  >),  erkennt,  dass  die- 
selben nach  seiner  Theorie  die  Mengen  von  Sauerstoff  geben 
müssen,  welche  sich  mit  gleichen  Gewichten  der  Metalle  yer- 
binden.'  Da  wo  Bergmann  von  einer  Phlogistonauf nähme 
gesprochen  hat,  braucht  Lavoisier  nur  eine  Säuerstoffabgabe 
anzunehmen  und  vice  versa:  das  umgekehrte  Verhältnias  der 
Mengen  niedergeschlagenen  Metalls  A  und  gelösten  B  giebt 
Lavoisier  das  Verhältniss  der  sich  mit  gleichen  Gewichten 
von  A  und  B  verbindenden  Sauerstoffmengen,  oder  anders  und 
klarer  ausgedrückt:  die  Quantitäten  gefällten  und  gelösten 
Metalls,  welche  der  Versuch  direct  ergiebt,  haben  die  Eigen- 
schaft, sich  mit  der  gleichen  Sauerstoffmenge  verbinden 
zu  können.  In  der  letzten  Form  wurde  der  Satz  weder  von 
Bergmann  noch  von  Lavoisier  betont,  er  hätte  sonst  wahr- 
scheinlich zum  Begriff  der  Aequivalenz  geführt  Dies  geschah 
nicht,  auch  wurden  die  Versuche  Beider  nur  wenig  berück- 
sichtigt. Nicht  viel  besser  erging  es  den  auf  weit  mehr  Beob- 
achtungen gestützten  Untersuchungen  von  Richter,  welche 
zwischen  1791  und  1802  ausgeführt  wurden.  Richter  war 
der  Erste,  der  das  Neutralitätsgesetz  ausgesprochen  und  aus 
demselben  richtige  Folgerungen  gezogen  hat  4).  Mit  Unrecht 
hat  man  dies  Verdienst  früher  Wenzel  zugeschrieben,  der  zu 
ganz  entgegengesetzten  Resultaten  gelangte.  Dieser  Irrthum, 
der  in  viele  ältere  Lehrbücher  übergegangen  ist,  scheint  durch 
Berzelius  veranlasst  worden  zu  sein'^)  und  wurde  erst  kürz- 
lich von  Smith«)  berichtigt 7). 


^)  LavoiRier,  Oeuvres  II,  528.  -^  ^)  Biohter,  üeber  die  neueren 
Gegenstände  der  Chemie.  —  ^)  Berzelius,  Versuch  über  die  Theorie  der 
ehem.  Prop.  und  über  die  ehem.  Wirkungen  der  Elektricität  Dresden  1820, 
p.  2.  —  ^)  Memoir  of  John  Balten,  p.  160.  —  7}  Wenzel  hat  die  Yer- 


Vierte  Yorletnog.        «  66 

Richter  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Ver- 
mischen zweier  neutraler  Salze,  selbst  wenn  doppelte  Zersetzung 
eintritt,  die  Neutralität  erhalten  bleibt,  woraus  er  folgert,  dass 
die  Mengen  a  und  b  zweier  Basen,  welche  durch  eine  gewisse 
Quantität  e  einer  Säure  neutralisirt,  auch  durch  dieselbe 
Quantität  d  einer  anderen  Säure  gesättigt  werden,  und  dass 
umgekehrt  die  Gewichte  zweier  Säuren,  welche  Ton  einer  Basis- 
menge a  gesättigt  werden,  dieselbe  Menge  b  einer  anderen 
Basis  zur  Neutralisirung  bedürfen.  Merkwürdig  ist  die  Aus- 
drucks weise,  deren  sich  Richter  bedient.    Er  sagt»): 

„Wenn  P  die  Masse  eines  determinir enden  Elementes,  wo 
die  Massen  seiner  determinirten  Elemente  a,  6,  c,  d,  e  etc.  sind, 
Q  aber  die  Masse  eines  andern  determinirenden  Elementes  ist, 
wo  die  Massen  seiner  determinirten  Elemente  a,  /3,  y,  8,  s  u.  s.  w. 
sind,  doch  so,  dass  jederzeit  a  und  «,  b  und  /3,  c  und  y,  d  und 
9,  e  und  6  einerlei  Elemente  bezeichnen  und  sich  die  neutralen 
Massen  P  +  a  und  ^  -f  /J;  P  +  &  und  Q  +  y;  P  +  c 
und  Q  -}-  a  eta  so  durch  die  doppelte  Verwandtschaft  zer- 
legen, dass  die  daraus  entstandenen  Producte  wiederum  neutral 
sind,  so  haben  die  Massen  a,  b^  c^d^e  u.  s.  w.  eben  das  quanti- 
tative Yerhältniss  unter  einander,  als  die  Massen  oe,  /3,  7/,  tf,  f, 
oder  umgekehrt*^ 

Ich  muss  bemerken,  dass  Richter  unter  determinirendem 
und  determinirtem  Elemente  die  Mengen  von  Säure  und  Basis 
yerstand,  welche  sich  gegenseitig  neutralisiren.  Die  Wichtig- 
keit seioes  Satzes  hat  Richter  wohl  zu  würdigen  verstanden. 
Er  macht  die  Bemerkung»):  „Dieser  Lehrsatz  ist  ein  wahrer 
Probirstein  der  angestellten,  sich  auf  Neutralitätsverhältnisse 
beziehenden  Versuche;  denn  wenn  die  empirisch  aufgefundenen 
Verhältnisse  nicht  von  der  Beschaffenheit  sind,  wie  sie  das 
Gesetz  der  wirklich  vorhandenen  mit  unveränderter  Neutralität 


hältDlsse  bestimmt,  in  denen  sich  Basis  und  Säure  zu  Balzen  vereinigten. 
Er  fand  aber  gerade  das  Entgegengesetzte  von  dem,  was  Berzelins  ihn 
sagen  lässt.  Yergl.  Wenzel:  Ueber  die  Verwandtschaft  der  Körper, 
Dresden  1782,  namentlich  450  n.  folg.  —  ^  Richter,  Ueber  die  neueren 
Gegenstände  der  Chemie,  1795,  ü,  66,  viertes  StQck.  —  ^)  ibid.  ü,  69. 
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begleiteten  Zerlegung  durch  die  doppelte  Verwandtschaft  er- 
fordert, so  sind  sie  ohne  weitere  Untersuchung  zu  verwerfen, 
und  es  ist  alsdann  in  den  angestellten  Versuchen  ein  Irrthom 
vorgefallen," 

Richter  hat  die  Mengen  der  Basen  zusammengestellt i^), 
welche  durch  dasselbe  Gevrtcht  Schwefelsäure,  Flusssäure  etc. 
neutralisirt  werden,  und  welche  er  Neutralitäts-  oder 
Massenreihe  der  Basen  nennt;  ebenso  hat  er  die  Mengen 
der  Säuren"),  welche  durch  dieselbe  Quantität  verschiedener 
Basen  gesättigt  werden,  bestimmt  Dabei  glaubte  er  Gesetz- 
mässigkeiten zu  finden,  die  sich  später  als  falsch  ennesen 
haben.  Nach  ihm  sollte  nämlich  die  Massenreihe  der  Basen 
eine  arithmetische,  die  der  Säuren  eine  geometrische  Reihe 
bilden.  Er  wollte  also  eine  Regelmässigkeit,  wie  man  sie  bei 
den  Entfernungen  der  Planeten  von  der  Sonne  angenommen 
hat,  auch  bei  chemischen  Verbindungen  constatiren  und  hat 
vielleicht,  um  dieses  zu  erreichen,  manche  seiner  Resultate 
corrigirt. 

Es  muss  hier  noch  ein  anderes  Gebiet  von  Richter's 
„stöchiometrischen  Untersuchungen"  erwähnt  werden:  seine 
Arbeiten  über  die  Metallfallungen.  Er  bestimmt  die  Mengen 
der  Metalle,  wie  sie  sich  gegenseitig  aus  ihren  Lösungen  nieder- 
schlagen und  benutzt  die  erhaltenen  Zahlen  zur  Ermittlung 
des  Sauerstoffgehaltes  der  Oxyde.  Auch  hier  lässt  seine  Aus- 
drucksweise viel  zu  wünschen  übrig.    Er  sagt^«): 

„Wenn  eine  wässerige  Auflösung  eines  metallischen  Neutral- 
salzes  durch  ein  gebrennstoffbes  metallisches  Substrat,  d.  h. 
durch  ein  anderes  Metall  in  metallischer  Gestalt  so  zerlegt 
wird,  dass  sich  nicht  nur  das  aufgelöst  gewesene  Metall  in 
vollkommener  metallischer  Gestalt  ausscheidet,  sondern  auch 
weder  das  auflösende  saure  Auflösungsmitt^l,  noch  das  damit 
vergesellschaftete  Wasser  zerlegt  wird,  so  verhalten  sich  die 
Lebensluftstofimassen,  die  sich  mit  gleich  grosser  Masse  der 


^^)  Richter,   üeber  die  neueren  Gegenstände  der  Chemie,  II,  70.  — 
")  ibid.  n,  92}  m,  176.  —  12)  ma.  III,  achtes  Stück  p.  83. 
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aetallischen  Substrate  verbinden  müssen,  um  ihre  Auflösung 
n  Säuren  möglich  zu  machen,  umgekehrt  wie  die  Massen 
oder  Gewichte)  des  abscheidenden  und  abgeschiedenen  metalli- 
chen  Substrats  aus  dem  metallischen  Neutralsalze.^  Und  an 
iner  anderen  Stelle  i'):  „Die  quantitative  Ordnung  speci- 
ischer  Neutralität  der  Metalle  gegen  die  Vitriolsäure  richtet 
ich  keineswegs  nach  der  gewöhnlichen  Ordnung,  wie  ein  Metall 
lurch  das  andere  aus  der  Auflösung  in  der  Säure  abgeschie- 
len  wird,  sie  ist  vielmehr  mit  der  umgekehrten  quantitativen 
)rdnung  der  Entbrennstoffiing  und  respectiven  Lebensluft- 
itofiung  vollkommen  analogisch.^ 

Erwähnt  zu  werden  verdient,  dass  Richter  den  Namen 
)töchiometrie  eingeführt  hat,  der  das  Messen,  die  Bestimmung 
ler  Grössen  Verhältnisse,  in  denen  sich  die  Körper  verbinden, 
)edeutet 

Fischer's  Verdienst  ist  es  gewesen,  die  Bichter'schen 
Tafeln  in  eine  einzige  TabeÜe  gebracht  zu  haben.  Er  drückt 
deh  in  dieser  Beziehung  folgendermaassen  aus  ^4):  „Man  darf 
Qnr  die  Verhältnissmengen  einer  Säure  gegen  die  verschiedenen 
dkalischen  Grundlagen  bestimmen;  nachher  ist  es  hinlänglich, 
]ie  Verhältnissmenge  einer  einzigen  Verbindung  von  jeder 
indem  Säure  mit  einer  alkalischen  Grundlage  kennen  zu  ler- 
nen, 80  erfahrt  man  durch  eine  leichte  Rechnung  die  Verhält- 
aissmengen  der  Säuren  in  allen  übrigen  Verbindungen.^  Man 
kann  wohl  sagen,  dass  Fischer's  Tabelle  die  erste  Aequi- 
^alententafel  war;  die  Zahlen,  welche  den  verschiedenen  Basen 
beigelegt  sind,  bedeuten  gleichwerthige  Mengen,  da  sie  durch 
dieselbe  Quantität  Säure  neutralisirt  werden  und  ebenso  um- 
gekehrt. So  war  denn  gegen  das  Jahr  1803  der  Begriff  Aequi- 
valent  festgestellt,  wenn  das  Wort  auch  damals  noch  nicht 
gebraucht  wurde.  Ungefähr  in  dieselbe  Zeit  fällt  die  Ent- 
deckung des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  und  die  Auf- 


^^  Bichter,  üeber  die  neueren  Oegenetände  der  Chemie,  Ilt,  achtes 
Stack,  p.  127.  —  ^*)  Berthollet,  Yentich  einer  chemischen  Statik; 
deutsclie  IXeberfletznng  mit  Erläuternngen  von  Fischer  l;  135. 
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Stellung  der  atomistischen  Theorie  durch  Dalton,  welche  beide 
zuerst  durch  Thomson's  Chemie  bekannt  wurden. 

Lassen  Sie  mich  der  Prioritätsstreitigkeiten,  welche  durch 
diese  wichtigen  Ansichten  und  Versuche  hervorgerufen  wurden, 
nur  mit  wenigen  Worten  gedenken  i^).  Die  Idee  der  atomisti- 
schen Anschauung  ist  eine  alte,  und  ich  habe  schon  beim 
Beginn  der  heutigen  Vorlesung  einige  griechische  Philosophen 
genannt,  welche  die  Theorie  aufgestellt  und  yertreten  haben. 
Diese  Ansichten  ziehen  sich  durch  alle  Jahrhunderte  hindurck 
werden  bekämpft,  finden  aber  auch  stets  ihre  Vertheidiger. 
Die  Chemiker  des  18.  Jahrhunderts  scheinen  ziemlich  allgemein 
diesen  Anschauungen  gehuldigt  zu  haben.  Ich  erinnere  Sie  an 
Lavoisier's  Ansichten  über  die  Constitution  der  Materie, 
welche  ichihnen  ausfuhrlich  mitgetheilt  habe,  an  BerthoUet, 
der  sehr  häufig  von  Molecülen  redet  —  mit  einem  Worte,  es 
waren  die  Ideen  des  Tages  und  wurden  wohl  hauptsächlich  des- 
halb der  dynamischen  Hypothese  vorgezogen,  weil  die  Annahme 
von  discreten,  von  einander  getrennten  Massentheilchen  eine  ein- 
fache Erklärung  der  Volumverminderung  durch  Abkühlung  gab. 

Dalton  hat  übrigens  nicht  behauptet,  dass  er  diese  An- 
schauungen in  die  Wissenschaft  eingeführt  habe.  Er  bemerkt 
in  dieser  Beziehung  i^): 

„Die  Möglichkeit  der  Existenz  verschiedener  Aggregatzn- 
stände  hat  zu  der  fast  allgemein  angenommenen  An- 
nahme geführt,  dass  alle  Körper  aus  einer  unendlichen  Zahl 
kleiner  Theilchen bestehen,  die  untereinander  eine  bald  stärkere. 
bald  schwächere  Anziehungskraft  ausüben,  welche  man  Cohäsion 
nennt.  —  Diese  Atome  sind  beständig  von  einer  Wärmeatnic^ 
Sphäre  umgeben,  welche  durch  ihre  Repulsivkraft  den  Contact 
der  Theilchen  verhindert." 

Dalton  zeigt  aber  im  Verlauf  seines  höchst  interessanten 
Werkes,  auf  welche  Weise  man  die  relativen  Gewichte  dieser 
Theilchen  finden    könne,    und    die  Möglichkeit    der    Atom- 


^*)  S.  in  dem  oben  angeführten  Werke  von  Smith.   —   ^^  Dalton, 
new  System  of  chemical  philosophy  I,  141. 


Vierte  YorUftung:.  69 

gewichtsbestimmung  gezeigt  zuhaben,  ist  das  unsterbliche 
Verdienst  des  englischen  Chemikers.  Higgins  hat  freilich  zu 
beweisen  gesucht,  dass  er  an  dieser  wichtigen  Entdeckung 
Theil  habe  i^),  allein  w^in  man  auch  zugeben  muss,  dass  Hig- 
gins die  atomistische  Theorie  zur  Erklärung  der  chemischen 
Verbindungen  schon  im  Jahre  1789  benutzt  hat  ^^),  so  ist  doch 
seine  Ausdrucksweise  lange  nicht  so  scharf  und  bestimmt  wie 
die  Dal  ton 's,  und  er  hat  auch  meines  Wissens  nicht  yon 
Atomgewichten  gesprochen. 

Dal  ton  kam  darauf,  die  atomistische  Hypothese  als 
Grandlage  der  chemischen  Anschauungen  zu  yerwerthen,  nach- 
dem er  gefunden  hatte,  dass,  wenn  sich  zwei  Körper  in  mehreren 
Verhältnissen  Tcrbinden,  diese  stets  durch  einfache  Multiplen 
mit  ganzen  Zahlen  ausdrückbar  sind.  Er  untersuchte  in  jener 
Zeit  die  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Grubengas  und  Aethy- 
len  und  fand,  dass  mit  derselben  Menge  Wasserstoff  im  Aethy- 
len  genau  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  verbunden  ist,  als  im 
Grubengas.  Er  sah  dann  zu,  ob  sich  eine  solche  Regelmässig- 
keit auch  bei  anderen  Verbindungen  wiederfände  und  benutzte 
hierzu  namentlich  die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  wodurch 
er  eine  Bestätigung  des  Gesetzes  erhielt.  Dieses  lautet:  Bilden 
zwei  Körper  A  und  B  mehrere  Verbindungen  und  rechnet  man 
die  Zusammensetzung  derselben  stets  auf  dieselbe  Gewichts- 
menge des  einen  A  aus,  so  stehen  die  damit  verbundenen 
Mengen  des  Körpers  B  unter  einander  in  einfiEushen  ganzen 
Verhältnissen  i»).  Für  diese  Gesetzmässigkeit,  welche  der  Aus- 
druck der  erhaltenen  Thatsachen  war,  suchte  sich  Dal  ton  eine 
Erklärung  in  der  atomistischen  Theorie. 

Nach  derselben  entstehen  die  chemischen  Verbindungen 
durch  Aneinanderlagerung  von  Atomen  der  Elemente,  welche 
selbst  keine  weitere  Zerlegung  erleiden  können.    Dal  ton  sagt 


^^  Experiments  and  obeeryations  on  the  atomic  theory  by  W.  Higgins 
1814.  —  '^^)  A  comparative  view  of  the  phlogistic  and  antiphlogistic 
theories.  -*  i')  Es  scheint,  dass  Dal  ton  das  Gesetz  nie  in  dieser  all' 
gemeinen  Form  aasgesprochen  hat.  Vergl.  Memoirs  of  John  Dalton  by 
W.  Henry  p.  79  n.  folg. 
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in  dieser  Beziehung  2<^):  „Chemische  Analyse  nnd  Synthese 
gehen  nur  bis  zur  Theilung  und  Wiedervereinigung  der  klein- 
sten Theilchen.  Weder  Schöpfung  noch  Zerstörung  ist  im  Bereich 
chemischer  Mittel.^  Dadurch,  dass  Dal  ton  dem  Atom  jedes 
Elementes  ein  bestimmtes,  unveränderliches  Gewicht  beilegt 
und  die  Möglichkeit  der  Vereinigung  mehrerer  Atome  zogiebt 
ist  seine  Theorie  mit  dem  Versuch  in  Uebereinstimmung;  der- 
selbe wird  sogar  zur  nothwendigen  Gonsequenz.  Je  nach  der 
Anzahl  von  Atomen ,  welche  in  eine  Verbindung  eintreten,  ge- 
hört da3  entstehende  Atom  einer  anderen  Ordnung  an: 

Die  Atome  der  Elemente  sind  einfache  Atome  oder  Atome 
erster  Ordnung. 

Verbindet  sich  1  Atom  eines  Elementes  A  mit  1  Atom 
eines  Elementes  jB,  so  entsteht  1  Atom  zweiter  Ordnung. 

Verbinden  sich  2  Atome  eines  Elementes  Ä  mit  1  Atom 
eines  Elementes  B^  so  entsteht  1  Atom  dritter  Ordnung. 

Verbindet  sich  1  Atom  eines  Elementes  A  mit  2  Atomen 
eines  Elementes  J3,  so  entsteht  1  Atom  dritter  Ordnung. 

Verbindet  sich  1  Atom  eines  Elementes  A  mit  3  Atomen 
eines  Elementes  JB,  so  entsteht  1  Atom  vierter  Ordnung. 

Verbinden  sich  3  Atome  eines  Elementes  A  mit  1  Atom 
eines  Elementes  J3,  so,  entsteht  1  Atom  vierter  Ordnung  etc. 

Ob  sich  auch  2  Atome  eines  Elementes  mit  3  eines  anderen 
verbinden  können,  darüber  habe  ich  keine  Angabe  gefunden, 
doch,  scheint  es,  als  ob  Dal  ton  diese  Annahme  für  unzulässig 
gehalten  habe.  Verbindungen,  die  sich  am  einfachsten  in  dieser 
Art  betrachten  liessen,  bestehen  für  ihn  aus  zwei  zusammen- 
gesetzten Atomen;  er  muss  selbstverständlich  die  Voraussetzung 
machen,  dass  auch  die  Atome  höherer  Ordnung  unter  einander 
Verbindungen  eingehen  können  »i). 

Ich  habe  oben  daraufhingewiesen,  dass  Dalton's  Theorie 
mit  den  Thatsachen  harmonirte;  in  welcher  Weise  er  aus  den 
Versuchen  die  Atomgewichte  bestimmte,  wollen  wir  jetzt  be- 
leuchten.   Dabei  kam  es  zuerst  darauf  an,  die  Anzahl  der 


^^  Dalton,  new  System  etc.  I,  212.  —  ^^)  ibid.  I,  213. 
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Atome  in  einer  Verbindung  festzustellen.  Im  Allgemeinen 
fällt  diese  nach  Dal  ton  mit  den  einfachst  möglichen  Multip- 
len zusammen.  Er  geht  bei  dieser  Bestimmung  Ton  folgenden 
Grundsätzen  aus"). 

1)  Kennt  man  von  zwei  Elementen  nur  eine  Verbindung^ 
so  ist  diese  aus  einem  Atom  zweiter  Ordnung  gebildet 

2)  Existiren  zwei  Verbindungen  derselben,  so  besteht  die 
eine  aus  einem  Atom  zweiter,  die  andere  aus  einem  Atom 
dritter  Ordnung. 

3)  Kommen  drei  Verbindungen  vor,  so  müssen  in  diesen 
1  Atom  zweiter  und  2  Atome  dritter  Ordnung  angenommen 
werden. 

Wie  verfahrt  nun  Dal  ton  zur  Bestimmung  der  Atom- 
gewichte, der  relativen  Schwere  der  kleinsten  Theilchen?  Vor 
Allem  muss  er  hierzu  eine  Einheit  wählen,  als  welche  er  den 
Wasserstoff  annimmt,  dessen  Atomgewicht  er  gleich  1  setzt 
und  worauf  er  alle  übrigen  Atomgewichte  bezieht  Zur  Fest- 
stellung derselben  bedient  er  sich  dann  des  ersten  Grundsatzes. 
Von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff  war  damals 
nur  je  eine  Verbindung  bekannt,  das  Wasser  und  das  Ammo- 
niak; aus  ihren  Zusammensetzungen  lassen  sich  deshalb  direct 
die  Atomgewichte  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestimmen, 
welche  Dal  ton  auf  diese  Weise  zu  7  und  5  findet.  Die  er- 
haltenen Zahlen  controlirt  er  durch  die  Verhältnisse  der  Stick- 
stoff-Sauerstoffverbindungen"). Er  kannte  deren  vier.  Im 
Stickoxyd  findet  er  auf  5  Theile  Stickstoff  7  Thcile  Sauerstoff; 
dieses  ist  also  das  Atom  zweiter  Ordnung  beider  Elemente. 
In  der  Salpetersäure  sind  nach  seiner  Ansicht  auf  5  Theile 
Stickstoff  14  Theile  Sauerstoff,  also  auf  1  Atom  des  ersteren 
Gases  zwei  des  anderen  vorhanden;  10  Theile  Stickstoff  mit 
7  Theilen  Sauerstoff  verbunden  sollen  im  Stickoxydul  vor- 
kommen, in  welchem  er  deshalb  2  Atome  Stickstoff  und 
1  Atom  Sauerstoff  voraussetzt.    Die  salpetrige  Säure  aber  soll 


^*)  Dal  ton,  new  System  etc.  I,  214.  —  ^)  Dalton,  new  aystem  etc. 
I,  215. 
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auf  5  Theile  Stickstoff  10'/«  Theile  Sauerstoff  enthalten.  Er 
hätte  darin  2  Atome  Stickstoff  und  3  Atome  Sauerstoff  an- 
nehmen können;  er  zieht  vor,  diesen  Körper  als  Verbindung 
von  Salpetersäure  mit  Stickoxydul  zu  betrachten. 

Ferner  findet  er*  im  Aethylen  auf  1  Theil  Wasserstoff 
5,4  Theile  Kohlenstoff  und  im  Grubengas  auf  dieselbe  Menge 
Kohlenstoff  2  Theile  Wasserstoff.  Er  betrachtet  desshalb  das 
Aethylen  als  aus  Atomen  zweiter  Ordnung  bestehend,  und 
nimmt  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  5,4  an.  Dann 
enthält  auch  das  Kohlenoxyd  Atome  zw^ter  Ordnung,  da  er 
dort  auf  5,4  Theile  Kohlenstoff  7  Theile  Sauerstoff  findet, 
während  die  Kohlensäure  1  Atom  dritter  Ordnung  wird,  indem 
sie  auf  5,4  Theile  Kohlenstoff  14  Theile  Sauerstoff  ent- 
halten soll. 

Doch  nicht  immer  hält  sich  Dalton  so  streng  an  die 
Yon  ihm  aufgestellten  Regeln.  So  betrachtet  er  den  Schwefel- 
wasserstoff als  aus  1  Atom  Schwefel  und  3  Atomen  Wasser- 
stoff die  Schwefelsäure  als  aus  1  Atom  Schwefel  und  3  Atomen 
Sauerstoff  bestehend,  was  ihm  zum  Atomgewicht  13  für  den 
Schwefel  führt. 

Meiner  Ansicht  nach  liegt  deshalb  in  diesen  Atomgewichts- 
bestimmungen eine  Willkür,  ganz  abgesehen  von  den  Regeln 
selbst,  auf  deren  Berechtigung  ich  später  noch  zurückkommen 
werde.  Die  von  Dalton  aufgestellten  Zahlen  wurden  dadurch 
in  doppelter  Weise  relativ,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf, 
sie  waren  mit  zwei  unbekannten  Gonstanten  behaftet.  Erstens 
waren  sie  alle  bestimmt  in  Bezug  auf  eine  beliebige  Einheit, 
die  des  Wasserstoffs,  und  zweitens  waren  sie  nur  relativ  richtig 
dieser  Einheit  gegenüber.  Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
war  ja  eigentlich  nur  als  ein  multiplum  oder  submtdtiplum 
von  5,4  gefunden  worden.  Dalton  scheint  sich  freilich  dieser 
Willkür  nicht  bewusst  gewesen  zu  sein. 

Trotzdem  fand  seine  Theorie  sehr  allgemeine  Anerkennung; 
man  staunte  über  die  Einfachheit,  mit  welcher  dieselbe  die  in 
jüngster  Zeit  aufgefundenen  Gesetzmässigkeiten  erklärte.  Bei 
dem  raschen  Fortschritte,  den  die  Wissenschaft  damals  machte, 
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bedurfte  man  eines  Anhalts,  um  niobt  zurückzubleiben,  be- 
durfte man  eines  allgemeinen  Standpunktes,  von  dem  aus  man 
lie  einzelnen  Thatsachen,  die  yerschiedenen  Gesetzmässigkei- 
ten bequem  übersehen  konnte.  Bald  sollte  es  sich  zeigen, 
ism  diese  Theorie  die  Feuerprobe  überstehen  konnte,  dass  sie 
Dicht  nur  im  Stande  war,  die  bekannten  Erscheinungen  zu- 
sammenzufassen, dass  sich  durch  sie  auch  Gesetze  erklären 
Hessen,  welche  erst  nachträglich  aufgefunden  wurden.  Es  gilt 
lies  namentlich  von  dem  Volumgesetz,  das  Gay-Lussac  im 
Jahre  1808  entdeckte,  einige  Monate  nach  dem  Erscheinen 
von  Dalton's  geistvollem  Werke. 

Schon  1805  hatten  Humboldt  und  Gay-Lussac  gelegent- 
lich ihrer  gemeinschaftlichen  Untersuchung  über  die  Zusammen«- 
setzung  der  Luft  die  Volumverhälnisse,  in  denen  sich  Wasser- 
stojQf  und  Sauerstoff  verbinden  >^),  von  Neuem  bestimmt  Sie 
fanden  kleine  Unterschiede  früheren  Beobachtungen  gegenüber 
und  kamen  zu  dem  höchst  interessanten  Resultate,  dass  Wasser 
aus  der  Verdichtung  von  2  Volumen  Wasserstoff  und  1  Volumen 
Sauerstoff  entstehe,  während  Meusnier  und  Lavoisier^:^)  in 
der  Verbindung  23  Volumtheile  Wasserstoff  auf  12Theile  Sauer- 
stoff, Fourcroy,  Vauquelin  und  Seguin")  aber  auf 
100  Sauerstoff  205,2  Wasserstoff  gefunden  hatten. 

Drei  Jahre  später  dehnte  Gay-Lussac  seine  Versuche 
auf  andere  Gase  aus  ^^).  Das  nach  ihm  benannte  Gesetz  über 
die  gleichmässige  Ausdehnung  derselben  durch  Temperatur- 
erhöhung hatte  er  schon  früher  aufgefunden  3^).  Er  kannte 
ausserdem  das  sogenannte  Mariotte'sche  Gesetz,  dessen  Ent- 
lecker Boyle  ist,  und  welches  die  Beziehungen  zwischen  Druck 
md  Volumen  regelt;  kurz  er  hatte  alle  Daten,  um  die  direct 
erhaltenen  Resultate  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Tempe- 
ratur zu  reduciren,  die  Basis,  um  Versuche,  wie  er  sie  beab- 
sichtigte, auszuführen.  — -  Seine  Untersuchung  ist  ein  Muster 
ron  Genauigkeit  und  zeichnet  sich  hierdurch  sehr  vortheilhaft 


^)  Journal  de  Phyg.  LX,  129.  —  ^)  Lavoisier,  Oeuvre«  II,  360.  — 
*)  Ann,  de  Chimie  VIII,  230;  IX,  30.  —  ^7)  M^m.  de  la  Soc.  d'Arciieil  II, 
^07.  —  SS)  Anu.  da  Ohimie  XLIU,  137. 
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vor  anderen  experimentellen  Untersuchungen  jener  Zeit  ans. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  sehr  einfach;  er  stellt  dieselben 
ungefähr  in  folgender  Weise  dar:  Zwei  Gase  verbinden  sich 
stets  nach  einfachen  Volumverhältnissen,  und  die  Gontractioii, 
welche  sie  erleiden,  also  auch  das  Volum  des  entstdienden 
Products,  wenn  es  gasformig  ist,  steht  in  einfachster  BeziehoDg 
zu  den  Volumen  der  Bestandtheile. 

So  fand  Gay-Lussac  z.  B.,  dass  aus  2  Volumen  KoUen- 
oxyd  und  einem  Volumen  Sauerstoff  2  Volume  Kohlensäure 
entstehen,  dass  2  Raumtheile  Stickoxydul  aus  2  Theilen  Stick- 
stoff und  1  Theil  Sauerstoff  gebildet  werden,  dass  sich  gleiche 
Volume  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Stickoxyd  verbinden,  und 
dass  das  Product  die  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile 
annimmt,  dass  sich  schliesslich  1  Volumen  Stickstoff  und 
3  Volumen  Wasserstoff  zu  2  Volumen  Ammoniak  verdichten  etc. 

Gay-Lussac,  der  Dalton's  atomistische  Theorie  sehr 
wohl  kannte,  zeigt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung,  wie  die  toh 
ihm  gefundenen  Thatsachen  mit  jener  Hypothese  im  Einklänge 
seien,  wie  durch  die  Annahme  eines  fiir  alle  Gase  gleichen 
molecularen  Zustandes  ihr  analoges  Verhalten  gegen  Druck- 
und  Temperaturänderungen  erklärt  werde,  und  wie  das  von 
ihm  gefundene  Volumgesetz  eine  wesentliche  Stütze  für  Dal- 
ton's  Ansicht  sei. 

Man  hätte  glauben  sollen,  dass  dieser  durch  eine  so  uner- 
virartete  glänzende  Bestätigung  seiner  Ideen  hocherfreut  ge- 
wesen sei.  Dem  war  nicht  so.  In  dem  zweiten  Theile  seines 
„new  System  of  chemical  philosophy^,  der  im  Jahre  1810  er- 
schien, erklärte  er Gay-Lussac's  Versuche  geradezu  für  falsch. 
Ich  will  versuchen,  Ihnen  die  Gründe,  welche  ihn  dazu  bewo- 
gen, darzulegen,  um  so  mehr,  da  man  behauptet  hat,  Dalton 
hätte  aus  Eifersucht  oder  Unverstand  Gay-Lussac's  Ver- 
dienste bestreiten  wollen. 

Schon  in  dem  ersten  Theile  seines  Werkes  hatte  Dal  ton 
über  die  Volum  Verhältnisse  der  Gase  speculirt  Er  sagt  dort*' >• 


^  Dalton,  new  System  of  chemical  philoaophy  I»  p.  188. 
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„Als  ich  über  die  Theorie  gemischter  Gase  nachzudenken 
begann,  glaubte  ich,  dass  die  Theilchen  aller  Gase  dieselbe 
Gestalt  haben.  (Unter  Gestalt  der  Theilchen  verstehe  ich 
den  undurchdringlichen  Kern  zusammen  mit  der  ihn  umge- 
benden Wärmeatmosphäre.)  Ich  nahm  an,  dass  in  1  Volu- 
men Sauerstoff  eben. so  viele  Atome  seien,  wie  in 
1  Volumen  Wasserstoff.  Später  aber  ward  ich  anderer 
Ansicht  und  es  führten  mich  hierzu  folgende  Argumente: 
1  Atom  Stickoxyd  besteht  aus  1  Atom  Stickstoff  und  1  Atom 
Sauerstoff.  Wären  nun  in  gleichen  Volumen  gleich  viele 
Atome,  so  müsste  sich  bei  der  Verbindung  von  1  Volumen 
Stickstoff  mit  1  Volumen  Sauerstoff  1  Volumen  Stickoxyd  bil- 
den, aber  nach  Henry 's  Versuchen  entstehen  ungefähr  2  Vo- 
lumen; das  Stickoxyd  würde  deshalb  nur  halb  so 
viele  Atome  im  gleichen  Räume  enthalten  können 
als  Stickstoff  oder  Sauerstoff." 

Auf  diese  Auseinandersetzungen  weist  Dalton  in  seiner 
Erwiederung  hin  und  fahrt  datin  fort*<>): 

„Gay-Lussac  macht  die  Hypothese,  dass  sich  die  Gase 
nach  einfachen  Volumen  verbinden;  seine  Ansicht  über  Vo- 
lume ist  dieselbe  wie  die  meinige  über  Atome,  imd  wenn  es 
bewiesen  werden  könnte,  dass  alle  Gase  in  gleichen  Räu- 
men eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthielten,  so  würden 
beide  Hypothesen  identisch  sein,  nur  dass  die  meinige  allge- 
meine Gültigkeit  hat,  während  die  von  Gay-Lussac  nur  auf 
Gase  anwendbar  ist.  Gay-Lussac  hat  sich  überzeugen 
können,  dass  ich  früher  eine  gleiche  Hypothese,  wie  er  sie 
jetzt  annimmt,  gemacht  hatte,  dass  ich  sie  aber  als  unhaltbar 
verliess." 

Ausserdem  zeigt  Dalton  die  geringe  Uebereinstimmung 
zwischen  Gay-Lussac's  und  Henryks  Resultaten,  wasihn 
in  seinem  Schlüsse,  dass  Ersterer  schlecht  gearbeitet  habe, 
bestärkt  —  Nicht  zu  läugnen  ist,  dass  Dalton's  Argumenta- 
tion gerechtfertigt  ist.    W^ir  einmal  die  atomistische  Theorie 


^)  Daltou,  uew  System  of  ohemical  philosophy  II,  p.  556. 
Ladenbnrg,  Entwick^ongsgeadhiobt«  der  Ghetnio  etc.  5 
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als  Grundlage  für  chemische  Speculationen  gewählt,  so  konnte 
das  Volumgesetz,  wie  es  Gay-Lussac  ausgesprochen  hatte, 
nur  dann  damit  in  Harmonie  gebracht  werden,  wenn  die 
Annahme  zulässig  war,  -dass  in  gleichen  Räumen  aller 
Gase  eine  gleiche  Anzahl  kleinster  Theilchen  vorhanden  sei, 
womit  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  überein- 
stimmten, was  aber,  wie  Dal  ton  ganz  richtig  aus  bekannten 
Thatsachen  folgert,  unmöglich  war.  Auch  die  von  ihm  auf- 
gestellten drei  Regeln  sprachen  gegen  die  Richtigkeit  dieser 
Hypothese  (es  hätten  z.  B.  im  Wasser  auf  1  Atom  Sauerstoff 
2  Atome  Wasserstoff  angenommen  werden  müssen)  und  es 
mag  sein,  dass  auch  dieses  für  Dal  ton  ein  Grund  war,  so  ent- 
schieden gegen  Gay-Lussac  au£sutreten. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  wird  es  Ihnen  klar  ge- 
worden sein,  dass  eine  wirkliche  Schwierigkeit  vorhanden  war, 
Gay-Lussac's  Gesetz  mit  der  atomistischen  Theorie  in  Ueber- 
einstimmung  zu  bringen.  Avogadro  hat  zuerst  gezeigt,  wie 
dieselbe  umgangen  werden  kann  'i).  Der  italienische  Physiker 
unterscheidet  moUcules  integrantes  und  mdecides  elSmeniaires^ 
was  wir  der  Kürze  und  Einfachheit  wegen  mit  Molecül  und 
Atom  übersetzen  wollen.  Die  physikalischen  EigenschafteD 
der  Gase  (Gleichheit  des  Verhaltens  gegen  Druck-  und  Teni- 
peraturänderungen)  führen  Avogadro  daraufhin,  in  gleichen 
Volumen  aller  Gase  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  anzn- 
nehmen,  deren  Entfernungen  von  einander  im  Verhältniss  zu 
ihrer  Masse  er  so  gross  voraussetzt,  dass  sie  keine  Anziehun- 
gen mehr  auf  einander  ausüben.  Diese  Molecüle  sollen  aber 
noch  nicht  die  letzten  Theile  der  Materie  darstellen;  unter 
dem  Einfluss'e  chemischer  Kräfte  sollen  sie  sich  noch  weiter 
zerlegen  können.  Nach  Avogadro  lösen  sich  also  die  Körper 
(Elemente  und  Verbindungen)  beim  Uebergange  in  den  Gas- 
zustand noch  nicht  in  untheilbare  Partikeln  auf,  sondern  nur 
in  die  moUcules  integrantes^  welche  aus  den  mdecvle^  äemen- 
taires  zusammengesetzt  sind.    Er  begründet  diese  seine  An- 


31)  Jom-nal  de  Physique  LXXIII,  58. 
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sieht  durch  folgende  Betrachtungen:  Soll  das  aus  gleichen 
Volumen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ohne  Contraction  ent- 
stehende Stickoxydgas  ebenso  viele  Molecüle  enthalten  wie 
jene,  so  darf  die  Verbindung  nicht  aus  einer  Aneinanderlage- 
rung  vorher  getrennter  Molecüle  bestehen,  welche  nothwendig 
eine  Verminderung  der  Anzahl  von  Partikeln  zur  Folge  haben 
würde,  sondern  sie  muss  durch  einen  Austausch  zu  Stande 
kommen.  Sowohl  das  Stickstoff-  wie  das  Sauerstoffmolecül 
müssen  sich  in  zwei  Theile  (Atome)  spalten,  welche  sich  dann 
gegenseitig  vereinigen. 

Während  also  vor  der  Verbindung  das  Gasgemisch  aus 
ungleichartigen  Molecülen  besteht,  von  denen  die  eine  Hälfte 
aus  2  Atomen  Stickstoff,  die  andere  aus  2  Atomen  Sauerstoff 
zusammengesetzt  ist,  wird  das  Verbindungsproduct  eine  homo- 
gene, aber  eben  so  grosse  Anzahl  von  Theilen  enthalten,  welche 
durch  die  Aneinanderlagerung  von  1  Stickstoff-  und  1  Sauer- 
stoffatom entstanden  sind.  Auch  die  Betrachtung  der  Volum- 
Terhältnisse  bei  der  Bildung  von  Ammoniakgas  führt  auf  eine 
Theilung  der  Gaspartikeln  von  Elementen.  Alle  diese  Erörte- 
rungen werden  am  einfachsten,  wenn  man  für  Volum  direct 
Molecül  (molectde  integrante)  gebraucht,  welche  Begriffe  Avo- 
gadro's  Definition  nach  für  den  Gaszustand  identisch  sind. 
Aus  den  Gay-Lussac' sehen  Zahlen  findet  man  dann,  dass 
das  Molecül  Ammoniak  aus  V«  Molecül  Stickstoff  und  Va  ^I^- 
lecülen  Wasserstoff  besteht,  dass  das  Molecül  Wasser  i/^  Mole- 
cül Sauerstoff  und  1  Mol.  Wasserstoff  enthält  etc.  Macht  man 
die  einfachste  Hypothese  in  Bezug  auf  Zerlegbarkeit  des  Mo- 
lecüls,  80  dass  man  nur  nicht  geuöthigt  ist,  Theile  von 
Atomen  einzuführen,  so  muss  nicht  nur  das  Molecül  Wasserstoff, 
sondern  es  müssen  auch  die  Molecüle  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff aus  2  elementaren  Atomen  bestehen,  und  dann  geben  die 
Volum  Verhältnisse,  in  denen  sich  die  Gase  verbinden,  die 
Anzahl  chemisch  kleinster  Theile,  welche  dabei  zusammen- 
treten. Avogadro  findet  z.  B.,  dass  2  Atome  Wasserstoff  und 
l  Atom  Sauerstoff  zur  Wasserbildung  nöthig  sind,  dass  im  Ammo- 
niak auf  3  Atome  des  ersteren  Gases  1  Atom  Stickstoff  vor- 

6* 
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handen  ist  etc.,  kommt  also  zu  ganz  anderen  Resultaten  als 
Dalton. 

Er  hebt  dies  ausdrücklicli  in  seiner  Abhandlung  hervor 
und  weist  darauf  hin,  wie  er  bei  seinen  Bestimmungen  von 
einem  physikalisch  berechtigten  Grundsatze  ausgehe,  wäh- 
rend Dalton 's  Regeln  willkürliche  Annahmen  enthielten.  Er 
betont,  dass  letzterer,  falls  er  physikalische  und  chemische 
Atome  (niolecides  integrantes  und  elementaires)  identificiren 
wolle,  vorauszusetzen  gezwungen  werde,  dass  bei  Verbindun- 
gen, die  ohne  Gontraction  entstehen,  die  zusammengetretenen 
Atome  weiter  als  die  unverbundenen  von  einander  entfernt  sind. 

Die  Moleculargewichte  der  im  gasförmigen  Zustande  be- 
kannten Elemente  kann  Av6gadro  direct  aus  ihren  Dichtig- 
keiten ermitteln.  Doch  genügt  ihm  dies  nicht  und  er  versacht 
auch  diese  Bestimmung  bei  anderen  Elementen.  Dabei  nimmt 
er  aber  seine  Zuflucht  zu  mehr  oder  weniger  gewagten  Hypo- 
thesen. So  findet  er  das  Moleculargewicht  des  Kohlenstoffs 
11,3,  das  des  Schwefels  31,3,  das  des  Wasserstofis  gleich  1 
gesetzt,  also  Zahlen,  die  mit  den  heute  angenommenen  sehr 
nahe  übereinstimmen.  Ich  wUl  Sie  nicht  mit  den  weiteren 
Details  dieser  höchst  interessanten  Abhandlung  ermüden,  ich 
will  nur  noch  bemerken,  dass  Avogadro  auch  die  Möglichkeit 
aus  4  oder  8  etc.  Atomen  bestehender  Molecüle  von  Elemen- 
ten zugiebt,  und  glaubt,  dass  die  Natur  gerade  hierdurch  den 
Unterschied  zwischen  einfachen  und  zusammengesetzten  Kör- 
pern ausgeglichen  habe. 

Von  ähnlichen  Ansichten  ausgehend,  schreibt  drei  Jahre 
später  (1814)  Ampere  eine  Abhandlung  über  denselben  Ge- 
genstand'*). Doch  sind  seine  Folgerungen  weniger  einfa<:h, 
da  er  gleichzeitig  durch  die  Stellung  der  Atome  im  Molecul 
die  Krystallform  der  Körper  zu  erklären  sucht 

Diese  Speculationen  fanden  übrigens  nur  wenig  Beachtnng 
in  der  chemischen  Welt.  Es  scheint,  als  ob  man  einen 
Unterschied  zwischen  Molecül  und  Atom  für  nicht  berechtigt 


32)  Ann,  de  Chim.  XC,  43. 
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hielt,  lind  so  übten  weder  Ayogadro's  noch  Ampere's 
Ideen  einen  sofortigen  Einfluss  auf  die  Wissenschaft  aus.  Dies 
mag  auch  dadurch  erklärt  werden,  dass  diese  Hypothese  nur 
{tir  gasförmige  Körper  zu  entscheidenden  Resultaten  über  die 
im  Molecül  enthaltene  Anzahl  von  Atomen  und  hierdurch  zur 
Bestimmung  von  Atomgewichten  fährte;  für  feste  und  flüssige 
Substanzen  war  sie  nicht  anwendbar.  So  suchten  deun  die 
Chemiker  nach  neuen  Anhaltspunkten;  der  nächste  Anstoss  in 
dieser  Richtung  ward  durch  WoUas ton  gegeben. 

Dieser  hatte  1808  eine  Arbeit  über  die  kohlensauren 
Salze  gemachtes),  welche  gleichzeitig  mit  einer  Untersuchung 
der  Oxalsäuren  Salze  durch  Thomson  erschien'^).  In  den 
Abhandlungen  dieser  Chemiker  wurde  gezeigt,  dass  die  Kohlen- 
säure mit  1  und  2  Theilen,  die  Oxalsäure  mit  1,  2  und  4 
Theilen  Kali  Verbindungen  bilden  könn^.  Diese  Versuche 
machten  grossen  Eindruck,  da  man  damals  nur  wenige  That- 
sachen  in  dieser  Richtung  kannte,  welche  mit  Schärfe  nach- 
gewiesen worden  waren;  sie  wurden  deshalb  eine  wesentliche 
Stütze  für  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen.  Wenn 
aber  so  einerseits  WoUaston  Einfluss  auf  die  rasche  An- 
erkennung übte,  welche  die  atomistische  Theorie  fand  und 
deshalb  auch  von  Autoritäten  als  ein  Anhänger  derselben  be- 
trachtet wird**),  so  hat  er  doch  durch  eine  spätere  Abhand- 
lang'«) dazu  beigetragen,  dass  ein  Theil  der  Chemiker  das 
Atom  als  eine  zu  unbestimmte  Basis  für  chemische  Betrach- 
tuDgen  aufgab. 

Im  Jahre  1814  hält  WoUaston  seinem  Landsmanne  Dal- 
ton  nicht  mit  Unrecht  vor,  wie  unsicher  und  willkürlich  seine 
Bestimmung  der  Anzahl  Atome  in  einer  Verbindung  sei  und 
wie  dadurch  die  Atomgewichte  ganz  hypothetisclM  Zahlen  seien, 
weshalb  man  sie  seiner  Ansicht  nach  nicht  adoptiren  dürfe. 
Er  räth,  statt  des  Begriffes  Atom  das  Aequivalent  einzufüh- 
ren, welches  Wort  er  zum  ersten  Male  gebraucht    WoUaston 


^)  Phil.  Trans.  1808,  p.  96.  —  ^*)  ibid.  p.  63.   —  »*)  Kopp,  Gesch.  d. 
C'hemie  II,  373.  —  ««)  Phil.  Tran».  1814,  p.  1 ;  Ann  de  chim.  XC,  138. 
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kannte  Richter's  Arbeiten  sehr  wohl  37)  und  leitet  den  Begriff 
Aequivalent  hauptsächlich  aus  dessen  Untersuchungen  ab.  Ich 
muss  übrigens  gleich  jetzt  bemerken,  dass  für  ihn  nicht  nur 
zwei  Basismengen  äquivalent  (gleichwerthig)  sind,  welche  durch 
dieselbe  Säuremenge  neutralisirt  werden,  oder  die  Quantitäten 
von  Metall,  welche  sich  gegenseitig  niederschlagen,  welche 
sich  also  mit  demselben  Gewicht  SauerstoflF  verbinden,  sondern 
dass  er  seine  Bestimmungen  weit  über  diese  Grenzen  aus- 
dehnt, ohne  sich,  wie  es  scheint,  klar  geworden  zu  sein,  dass 
er  in  denselben  Fehler  verfällt,  den  er  Dalton  vorhält.  Ich 
gehe  sogar  noch  weiter  und  behaupte,  dass  gerade  durch  ihn 
die  Unsicherheit  vergrössert  worden  ist,  indem  er  zuerst  das 
Aequivalent  in  dem  Sinne  von  Atom  gebraucht,  also  auch 
jenem  die  vage  Bedeutung  verlieh,  welche  diesem  anhaftete; 
so  fuhrt  gerade  diese  Abhandlung  die  Chemiker  hauptsächlich 
zu  der  Verschmelzung  beider  BegriflFe,  zu  der  stillschweigen- 
den und  unrichtigen  Annahme,  die  Atome  seien  äquivalent 
welcher  Irrthum  zu  grossen  Verwirrungen  Veranlassung  gab. 
Ich  will  Ihnen  eine  kleine  Probe  von  Wollaston's  Be- 
stimmungen geben,  damit  Sie  wenigstens  eine  Idee  seiner 
Methode  erhalten  und  sich  selbst  von  der  Richtigkeit  meines 
Urtheils  überzeugen  können:  WoUaston  geht  von  dem  Aequi- 
valent des  Sauerstoffs  aus,  das  er  gleich  10  setzt;  daraus  be- 
stimmt er  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  zu  1,3,  offenbar 
weil  sich  1,3  Theile  Wasserstoff  mit  10  Theilen  Sauerstoff 
(nach  den  damaligen  Bestimmungen)  zu  Wasser  verbinden; 
äquivalente  Mengen  sind  also  für  Wollaston  die  Quantitäten, 
in  denen  sich  die  Körper  vereinigen.  Wie  verfahrt  er  %lver, 
werden  Sie  fragen,  bei  Körpern,  die  sich  in  mehreren  Ver- 
hältnissen verbinden,  z.  B.  beim  Kohlenstoff?  Kennt  er  hier 
mehrere  Aequivalente?  Nein,  ist  die  Antwort,  er  scheint  nicht 
einmal  daran  zu  denken,  dass  solches  überhaupt  möglich  sein 
könne.    Das  Aequivalent  'des  Kohlenstoffs  nimmt  Wollaston 


87)  Schon  Wollaston  (1.  c.)  bemerkt.,  dass  Wenzel'R  Analysen  nicht 
mit  dem  Neutralitätsgesetz  übereinstimmen. 
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zu  7,5  ao  und  bestimmt  es  ans  dem  der  Kohlensäure,  welches 
nach  ihm  27,5  ist  Freilich  giebt  er  keinen  Grund  an,  warum 
er  gerade  diese  Zahl  gewählt  und  es  bleibt  uns  selbst  überlassen, 
dies  ausfindig  zu  machen.  Man  könnte  sich  nun  vorstellen, 
dass  Wollaston  die  Menge  Kohlensäure  als  Aequivalent  be- 
zeichnet, welche  eine  Basismenge  sättigt,  die  gerade  10  Theile 
Sauerstoff  enthält,  wobei  er  also  immer  die  obige  Ansicht 
festgehalten  habe  müsste,  dass  Verbindungsgewicht  mit  Aequi- 
valent identisch  sei.  Er  vrird  aber  dadurch  gezwungen,  seinen 
eigenen  Zahlen  zufolge,  in  der  Kohlensäure  auf  1  Aequivalent 
Kohlenstoff  2  Aequivalente  Sauerstoff  anzunehmen.  In  diesem 
Falle  waren  also  Verbindungsgewicht  und  Aequivalent  nicht 
mehr  identisch ;  das  eine  war  doppelt  so  gross  als  das  andere. 
Dass  derartige  Resultate  bei  seiner  Methode  unvermeidlich 
waren,  hätte  ihm  sofort  klar  sein  müssen,  da  er  das  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  kannte.  Wollaston  hält  sich 
übrigens  bei  dieser  Consequenz  durchaus  nicht  auf;  er  würdigt 
sie  keines  Wortes;  fährt  mit  seinen  Aequivalenzbestimmungen 
unbeirrt  fort,  wobei  wir  ihm  jedoch  nicht  folgen  wollen,  da 
sie  uns  weiter  kein  Interesse  darbieten. 

Ich  glaube  Ihnen  nachgewiesen  zuhaben,  dass  WoUaston's 
Aequivalente  an  ähnlichen  Unsicherheiten  leiden,  wie  Dal- 
ton's  Atomgewichte,  und  dass  die  von  ihm  ausgesprochenen 
Ansichten  ein  Rückschritt  zu  nennen  sind,  weil  er  glaubte,  es 
nur  mit  realen,  unzweideutigen,  von  jeder  Hypothese  befreiten, 
Begriffen  zu  thun  zu  haben. 

Vielleicht  erscheint  Ihnen  das  hier  ausgesprochene  Urtheil 
hart  und  ungerecht,  allein  wenn  Sie  die  weitere  Entwickelung 
der  Chemie  verfolgen  und  sich  überzeugt  haben,  dass  die 
nächsten  Jahrzehnte  gerade  durch  diese  Verwechselung  zwi- 
schen Aequivalent  und  Atom  oder,  wenn  Sie  wollen,  Verbin- 
dungsgewicht an  einem  rascheren  Fortschritt  gehemmt  werden 
und  dass  es  der  heftigsten  Kämpfe  bedurfte,  um  von  Neuem 
eine  Scheidung  der  Begriffe  herbeizuführen,  so  werden  auch 
Sie  sich  vielleicht  zu  meiner  Ansicht  bekehren.  Freilich  trägt 
Wollaston  die  Schuld  nicht  allein;  auch  in  Deutschland  ent- 
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stand  eine  Schule,  wahrscheinlich  durch  ihn  angeregt,  welche 
diese  Ideen  vertrat.  Anfangs  freilich  noch  beherrscht  durch 
Berzelius'  mächtigen  Einfluss,  später  jedoch,  namentlich 
Anfangs  der  vierziger  Jahre,  tonangebend.  —  Die  Einzelheiten 
dieser  höchst  interessanten  Entwickelungen  werde  ich  Ihnen 
nicht  vorenthalten.  In  der  nächsten  Vorlesung  muss  ich  aber 
Ihre  Aufmerksamkeit  zunächst  den  elektrischen  Erscheinungen 
zuwenden,  welche  in  jener  Zeit  einen  grossen  Einfluss  auf 
unsere  Wissenschaft  auszuüben  beginnen. 


Fünfte  Vorlesung. 


U.  DaTy's  elektrochemische  Theorie.  —  Entdeckang  der  Alkalimetalle.  —  Dis- 

cassion  über  ihre  Constitution.  —  Enthält   die  Salzs&are  Sauerstoff?  —   Wasser- 

stoffsänrentheorie. 


Denken  Sie  sich  in  die  Zeit  zurück,  in  der  die  Alkalien 
für  einfach  und  unzerlegbar  gehalten  wurden  und  Sie 
können  leicht  begreifen,  mit. welchem  Enthusiasmus  die  che« 
mische  Welt  die  Entdeckung  des  Kaliums  und  des  Natriums 
begriisste.  Sie  Alle  kennen  die  bemerkenswerth^n  Eigenschaf- 
ten dieser  Elemente,  ihr  metallisches  Aussehen  und  ihr  ge- 
ringes specifisches  Gewicht,  ihre  Veränderlichkeit  an  der  Luft, 
ihre  leichte  Entzündlichkeit  auf  Wasser  u.  s.  w.,  kurz,  Sie 
werden  es  verstehen,  dass,  nachdem  man  Körper  mit  solchen 
Eigenschaften  gesehen  hatte,  man  sich  allen  möglichen  Illu- 
sionen Preis  gab  und  auf  die  Idee  kam,  die  bis  jetzt  be- 
kannten Substanzen  seien  nur  Verbindungen,  es  stehe  der 
Chemie  noch  bevor,  die  wahren  Elemente,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  dem  Kalium  und  Natrium  gleichen  sollten,  zu 
entdecken.  Sie  werden  femer  begreifen,  wie  man  die  Kraft, 
welche  solche  Leistungen  hervorbrachte,  bewunderte,  wie  man 
3ie  überschätzte.  Von  ihr  hielt  man  Alles  für  möglich  und 
die  Richtung,  welche  die  Chemie  jetzt  zu  gehen  hatte,  lag 
Allen  klar  vor  Augen;  es  war  eine  elektrochemische  Richtung. 
Der  galvanische  Strom,  dieses  in  jener  Zeit  noch  so  neue 
Agens,  hatte  das  Wunder  vollbracht,  er  war  selbst  ein  Wunder  — 
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mit  seiner  Hülfe  war  es  gelungen,  die  Verbindungen  in  ihre 
wahren  Elemente  zu  zerlegen,  kein  Wunder  also,  dass  man 
diese  Kraft  mit  der,  welche  die  Verbindungen  erzeugt,  mit  der 
Affinität,  für  identisch  hielt.  Man  glaubte  hierdurch  eine  Er- 
klärung für  zwei  Dinge  gegeben  zu  haben,  welche  beide  einer 
solchen  bedurften:  für  die  elektrischen  und  für  die  chemi- 
schen Erscheinungen;  gleichzeitig  waren  sie  unter  einander 
in  Zusammenhang  gebracht.  Damals  erschien  die  AusbUdnug 
der  elektrochemischen  Theorien  als  das  höchste  Ziel  unserer 
Wissenschaft;  heute. sehen  Sie  dieselben  verlassen  i).  Auf  den 
ungeheuren  Enthusiasmus  ist  eine  eben  solche  Gleichgültigkeit 
gefolgt.  Da  wo  man  früher  die  Geheimnisse  der  Natur,  deo 
Aufbau  der  verwickeltsten  Verbindungen  zu  entdecken  glaubte, 
sieht  man  heute  gewöhnliche  Zersetzungserscheinungen,  denen 
man  meist  nur  eine  secundäre  Bedeutung  zur  Feststellung 
der  Constitution  zuschreibt;  die  elektrischen  Eigenschaften  der 
Körper,  die  zu  jener  Zeit  auch  ihre  Stelle  im  System  anzeig- 
ten, treten  in  der  unseren  zuriick  bei  der  Bestimmung  der 
chemischen  Natur. 

Es  ist  dies  ein  Beispiel,  wie  man  solche  in  der  Geschichte 
jeder  Wissenschaft  auffindet:  eine  grosse  Leistung  wird  über- 
hoben. Alles  Andere  soll  dagegen  yersch¥änden.  Alle  Anstren- 
gungen werden  auf  Ausbildung  dieser  Richtung  verwendet 
und  es  wird  ein  System  aufgestellt,  welches  diese  Erscheinun- 
gen zur  Basis  hat.  Da  erscheinen  Thatsachen  im  Widerspruch 
mit  den  so  entstandenen  Ansichten.  Für  die  Einen  Gmml 
genug,  die  Theorie  zu  verlassen,  für  Andere  nur  ein  Sporn, 
dieselbe  auch  mit  den  neuen  Versuchen  in  Harmonie  zu  brin- 
gen, was  sie  zwingt,  ihre  Zuflucht  zu  weiteren  Hypothesen  zu 
nehmen.  So  entwickelt  sich  ein  Streit,  der  erst  endet,  wenn 
den  Verehrern  der  älteren  Ansicht  die  Augen  aufgehen,  wenn 
sie  erkennen,  wie  sehr  man  die  anfangs  so  einfache  und  ele- 
gante Theorie  verunstaltet  hat.    Nun  fallt  Alles  darüber  her 


')  Auf  die  ueuerdings  von  He Imholtz  ausgearbeitete  elektrocbemiscb' 
Theorie  ist  hier  noch  nicht  Bäcksicht  genommen. 
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und  Niemand  kann  mehr  begreifen,  wie  man  sich  jemals  von 
solchen  Ansichten  hat  leiten  lassen  können.  Da,  wo  man 
froher  höchste  Weisheit  zu  erkennen  glaubte,  sieht  man  jetzt 
grösste  Thorheit.    So  ändern  sich  die  Zeiten  I 

Auch  den  elektrochemischen  Theorien  erging  es  ähnlich. 
Bedenkt  man  die  erstaunlichen  Entdeckungen,  welche  mittelst 
des  galvanischen  Stromes  zu  Tage  kamen,  so  begreift  man 
die  Bedeutung,  welche  man  damals  den  elektrischen  Erschei- 
nungen beilegte,  und  ich  glaube  fast  annehmen  zu  dürfen, 
dass  wir  ähnlich  handeln  würden,  wenn  wir  in  dieselbe  Lage 
kämen.     Hören   Sie  und  urtheilen  Sie  selbst! 

Im  Jahre  1789  j6ntdeckte  Galvanik),  dass  bei  gleichzei- 
tiger Berührung  von  Muskel  und  Nerv  eines  Frosches  durch 
zwei  verschiedene  Metalle,  welche  unter  einander  in  leitender 
Verbindung  stehen,  derselbe  in  Zuckungen  geräth.  Galvani's 
Erklärung  dieser  Thatsache  ward  1792  von  Volta  bestritten  3) 
und  durch  eine  andere  ersetzt.  Lange  sehen  wir  die  Frage 
nach  der  Ursache  des  elektrischen  Stromes  discutiren:  Genügt 
die  Berührung  zweier  Metalle,  Elektricität  zu  erzeugen  oder 
müssen  dieselben  durch  einen  flüssigen,  zersetzbaren  Leiter 
getrennt  sein?  Sie  wissen  wohl,  welche  Entscheidung  wir  heute 
der  Frage  unseren  wissenschaftlichen  Principien  gemäss  geben 
müssen,  wenn  auch  die  entgegengesetzte  Ansicht  vielleicht 
nicht  streng  widerlegt  ist  *).  Hier  können  wir  uns  nicht  weiter 
mit  diesen  Theorien  beschäftigen,  welche  der  Physik  und  nicht 
der  Chemie  angehören. 

Nicholson  und  Garlisle  machten  im  Jahre  1800  die 
Beobachtung  ^),  dass  bei  der  Entladung  der  galvanischen  Säule 
durch  Wasser  dieses  in  seine  Bestandtheile  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zerlegt  wird.  Vielfach  wurde  versucht,  ähnliche 
Erscheinungen  auch  bei  anderen  Substanzen  hervorzurufen, 
doch»  rührt  die  erste  grössere  Arbeit  über  die  Art   der  Zer- 


^)  De  viribus  el.  in  motu  muflculari  commentariuB  in  den  commentariis 
Acad.  Bononiae  Taf.  VII,  1791.  —  ^)  Giornale  PhyBico-medio  di  D.  Brug- 
natelli  1794.  —  Qren's  Journal  für  Physik  Bd.H.  —  *)  Vergl.  Wiede- 
mann,  GalvanismuB  I,  25.  —  <>)  Gilbert,  Ann.  der  Physik  VI,  850. 
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Setzung  chemischer  VerbinduBgen  durch  den  elektrischen  Strom 
von  Berzelius  und  Hisinger  her  und  wurde  im  Jahre  1803 
publicirt  ^),  Die  beiden  Forscher  studirten  wesentlich  die  Ein- 
wirkung der  dynamischen  Elektridtät  auf  Salzlösungen,  ferner 
auf  Ammoniak,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Ihr  Apparat  war  so 
eingerichtet,  dass  sie  die  an  den  verschiedenen  Polen  ausge- 
schiedenen Bestandtheile  getrennt  auffangen  konnten.  Auf 
diese  Weise  gelangten  sie  zu  dem  höchst  merkwürdigen  Resul- 
tate, dass  sich  die  Körper  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  dem 
galvanischen  Strome  gegenüber  in  zwei  Gruppen  theilen  lassen; 
dass  sich  der  Wasserstoff,  die  Metalle,  die  Metalloxyde,  die 
Alkalien,  die  Erden  u.  s.  w.  am  negativen  Pole,  der  Sauerstoff, 
die  Säuren  u.  s.  w.  dagegen  am  positiven  Pole  der  Kette  aus- 
scheiden. Ausserdem  glaubten  sie  Beziehungen  entdeckt  zu 
haben  zwischen  den  zersetzten  Quantitäten  der  Stoffe,  ihren 
gegenseitigen  Affinitäten  und  den  Elektricitätsmengen  der 
Kette. 

lieber  die  Ursache  der  Zersetzung  sprechen  sie  sich  nur 
sehr  unbestimmt  aus;  sie  glauben,  man  könne  dieselbe  durch 
eine  grössere  oder  geringerei  Anziehung  erklären,  welche  die 
Elektricität  auf  die  verschiedenen  Körper  ausübe. 

Ich  wende  mich  nun  zu  Humphry  Davy's  Untersachon- 
gen,  die,  wie  er  selbst  sagt,  im  Jahre  1800  begonnen  haben'). 
Er  eröffnete  dieselben  mit  einer  scheinbar  ganz  unbedeutenden 
Frage.  Schon  bei  den  ersten  Versuchen  über  die  Wasser- 
zersetzung ^)  glaubte  man  bemerkt  zuhaben,  dass  durch  die 
Elektrolyse  alkalische  und  saure  Substanzen  entständen.  Crui- 
shank^)  und  Brugnatelli^o^  bestätigten  diese  Beobachtung, 
und  man  glaubte  an  eine  Verwandlung  des  Wassers  in  Alka- 
lien und  Säuren  unter  dem  Einfluss  der  Elektricität  ENeser 
Ansicht  war  schon  Simon")  entgegengetreten  und  H.  Davy 
hat  sie  durch  entscheidende  Versuche  widerlegt"). 


«)  AnnftleB  de  chimie  LI,  167.  —  ')  Phü.  Trane.  1807,  2.  —  »)  Ni- 
cbolBOn*8  Journ.  IV,  183.  —  »)  Ann.  de  chim.  XXXYU,  233.  —  *•)  Pha 
Mag.  IX,  181.  —  »)  Gilbert,  Ann.  der  Physik  1801,  5.  Heft;  Ann.  de 
chim.  XLVI,  106.  —  ")  Bakerian  Lecture  1806. 
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Er  lägst  die  Zersetzung  in  Gefassen  von  verschiedenem 
Material  vor  sich  gehen,  in  Glas,  Achat,  Gold  u.  s.  w.,  und 
überzeugt  sich,  dass  die  Art  und  Menge  der  auftretenden 
Körper  hierbei  verändert  wird,  was  ihn  zu  der  Annahme  einer 
Zersetzung  des  Gelasses  fuhrt.  Aber  selbst  wenn  er  die  Zer- 
legung in  goldenen  Bechern  ausfuhrt,  bemerkt  er  das  Auftre- 
ten des  flüchtigen  Alkalis  (Ammoniaks)  und  der  Salpetersäure. 
Diese,  so  schliesst  er  jetzt,  können  ihre  Entstehung  der  Luft 
(dem  StickstofiT)  verdanken,  welche  im  Wasser  absorbirt  ge- 
wesen. Um  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  über- 
zeugen, lässt  er  die  Zersetzung  in  geschlossenen  Räumen  vor 
sich  gehen,  pumpt  die  Luft  über  dem  Wasser  aus  und  stellt 
eine  Wasserstoffatmosphäre  her.  Es  gelingt  ihm  so,  nachzuwei- 
sen, dass  durch  die  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  das  reine 
Wasser  in  seine  Bestandtheile,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  zer- 
legt wird,  dass  dabei  aber  keinerlei  Verwandlung  desselben 
eintritt  und  dass  alle  derartigen  Beobachtungen  entweder  durch 
eine  Einwirkung  auf  das  Gefass,  in  welchem  der  Versuch  vor- 
genommen wurde,  oder  durch  eine  Verunreinigung  des  Wassers 
zu  erklären  sind. 

Diese  Arbeit  ist  in  vieler  Hinsicht  vergleichbar  mit  den 
ersten  Versuchen  Lavoisier's").  In  beiden  Fällen  wird  eine 
auf  ungenauer  Beobachtung  beruhende  Angabe  zu  widerlegen 
gesucht  und  zwar  nicht  durch  Speculatiön,  nicht  durch  die 
Behauptung,  dieselbe  stehe  mit  allgemeinen  Ansichten  u.  s.  w. 
im  Widerspruch,  sondern  es  werden  den  früheren  oberfläch- 
lichen Versuchen  Experimente  mit  genauester  Beachtung  aller 
Bedingungen  entgegengestellt,  und  in  beiden  Fällen  wird  der 
Zweck  erreicht;  die  falsche  ältere  Ansicht  wird  durch  eine 
richtige  ersetzt.  Oft  werden  solche  Resultate,  wie  die  hier 
von  Lavoisier  und  Davy  erhaltenen,  negative  genannt;  allein 
Sie  werden  mir  sicher  beistinmien ,  wenn  ich  behaupte,  dass 
sie  von  grossem  positivem  Werthe  sein  können. 

Freilich  bleibt  Davy  hierbei  nicht  stehen.    Er  untersucht 

^^  8.  p.  23. 
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jetzt  die  Zerlegung  von  Salzlösungen  und  findet  Hisinger's 
und  Berzelius'  Angaben  bestätigt  Doch  yerfahrt  er  mit  noch 
grösserer  Umsicht  und  sucht  die  Phänomene  genauer  zu  ver- 
folgen. Es  stehen  ihm  alle  Mittel  zu  Gebote  und  er  versagt 
sich  keines. 

Die  directe  Beobachtung  zeigt  Davy,  dass  durch  den  Strom 
der  Wasserstoff,  die  Alkalien,  die  Metalle  u.  s.  w.  an  dem 
negativen  Pole,  der  Sauerstoff  und  die  Säuren  am  positiven 
Pole  ausgeschieden  werden.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  erste- 
ren  Substanzen  eine  positive  elektrische  Energie,  der  Sauer- 
stoff und  die  Säuren  aber  eine  negative  Energie  erhalten 
haben,  dass  hier  me  immer  die  entgegengesetzt  elektrisirten 
Körper  sich  anziehen  und  dass  deshalb  die  positiven  sich  am 
negativen  Pole  ausscheiden  und  umgekehrt.  Durch  diese  An- 
nahme hat  Davy  eine  Vorstellung,  oder  wenn  Sie  wollen,  eine 
Erklärung  für  die  im  Stromkreise  beobachteten  Zersetzungs- 
erscheinungen gewonnen.  Er  geht  aber  einen  Schritt  weiter 
und  sucht  alle  chemische  Verbindung  und  Trennung  auf  ähn- 
liche Ursachen  zurückzufuhren. 

Volta,  wie  Sie  wissen  i^),  hatte  angenommen,  dass  die 
blosse  Berührung  zweier  heterogener  Körper  hinreicht,  diesel- 
ben in  entgegengesetzte  elektrische  Zustände  zu  versetzen; 
diese  Hypothese  erklärte  ihm  und  seinen  zahlreichen  Anhän- 
gern das  Entstehen  des  elektrischen  Stromes.  Davy  bekannte 
sich  zu  dieser  Ansicht  und  suchte  ihre  Richtigkeit  durch 
directe  Versuche  nachzuweisen").  Er  berührte  trockene,  iso- 
lirte  Säuren  mit  Metallen  und  zeigte  mittelst  des  Goldblatt- 
elektrometers, dass  erstere  hierdurch  negativ,  die  Metalle  aber 
positiv  elektrisch  werden;  ähnliche  Erscheinungen  beobachtete 
er  beim  Reiben  von  Schwefel  an  Kupfer;  ersterer  wurde  nega- 
tiv, letzteres  positiv.  Davy  fand  weiter,  dass  diese  elek- 
trischen Spannungen,  welche  z.  B.  im  letzten  Falle  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  unbedeutend  sind,  beim  Erwärmen 


^*)  Brugnatelli,  Ann.  di  Chim.  XIII  n.  XIV;  vergl.  auch  Ann.  de 
chimie  XL,  225.  —  «)  Phil.  TranB.  1807,  32. 
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beträchtlich  zunehmen  und  beim  Schmelzpunkt  des  Schwefels 
sehr  gross  sind.  Bei  noch  weiterer  Temperaturerhöhung  yer- 
einigen  sich  dann  die  beiden  Körper  unter  Glüherscheinung 
und  die  erhaltene  Verbindung  ist  unelektrisch.  Hieraus  schliesst 
Davj,  dass  die  Verbindung  in  einem  Austausch  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  beruht  und  dass  Wärme  und  Licht, 
welche  gleichzeitig  auftreten,  eine  Folge  sind  dieses  Austau- 
sches. Chemische  Affinität  wird  nach  ihm  durch  verschiedenes 
elektrisches  Verhalten  hervorgebracht,  und  mit  dem  grösseren 
oder  geringeren  Unterschiede  wächst  die  Verwandtschaft  oder 
sie  nimmt  ab.  Bei  bedeutender  Spannungsdifferenz  tritt  bei 
dem  Ausgleich  Feuererscheinung  auf,  bei  schwach  elektrisirten 
Körpern  werden  nur  geringe  Mengen  von  Wärme  frei;  immer 
aber  muss,  wenn  überhaupt  Verbindung  eintreten  soll,  die 
elektrische  Energie  die  Gohäsion  der  Substanzen  überwinden 
können.  Davy  sucht  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft von  dem  elektrischen  Zustande  direct  nachzuwei- 
sen, indem  er  sagt*«): 

„Wie  die  chemische  Anziehung  zwischen  zwei  Körpern 
aufhört,  sobald  man  den  einen  künstlich  in  einen  anderen 
elektrischen  Zustand  versetzt,  als  der  ist,  den  er  gewöhnlich 
besitzt,  d.  h.  indem  man  ihm  denselben  elektrischen  Zustand 
giebt,  den  der  andere  hat,  so  kann  man  auch  ihre  Affinität 
vermehren,  indem  man  ihre  natürlichen  elektrischen  Energien 
erhöht.  So  wird  z.  B.  das  Zink  der  Oxydation  unfähig,  wenn 
es  negativ  elektrisirt  wird,  das  Silber  dagegen  verbindet  sich 
sehr  leicht  mit  Sauerstoff,  wenn  es  stark  positiv  elektrisch  ist. 
Aehnliches  gilt  für  andere  Metalle.** 

An  einer  anderen  Stelle  bemerkt  er,  dass  die  chemische 
Anziehung,  wenn  keine  Gohäsion  vorhanden  wäre^  den  elektri- 
schen Kräften  proportional  sein  müsste;  beides  sind  für  ihn 
Wirkungen  derselben  Kraft;  erstreckt  sich  diese  auf  die  Massen 
äer  Körper,  so  entsteht  Elektricität,  bei  der  Erregung  der 
kleinsten  Theilchen  Affinität ").    Durch  den  elektrischen  Strom 

^•)  Phil.  Trans.  1807,  30.  —  ")Davy,  Elements  of  ehem.  philosophy, 
p.  165. 
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wird  den  Atomen  die  bei  der  Verbindung  freigewordene  Elek- 
tricität  wieder  zagefühvt  und  hierdurch  tritt  die  Zerlegnng 
ein;  dabei  geht  der  positive  Körper  an  den  negativen  Pol  und 
umgekehrt. 

Sie  werden  mir  zugeben,  dass  diese  Ansichten  von  einer 
einfachen  und  klaren  Idee  ausgehen  und  dass  sie  hieraus  die 
Beobachtungen  in  leicht  verständlicher  Weise  erklären;  sie 
erfüllen  also  die  Bedingungen,  welche  man  an  eine  wissen- 
schaftliche Hypothese  stellen  kann  und  sichern  ihrem  Begrün- 
der, Davy,  für  immer  den  Namen  eines  originellen  Forschers. 
Sein  Buhm-  verbreitete  sich  rasch  und  als  es  ihm  ein  Jahr 
später  gelang,  die  Metalle  der  Alkalien  zu  entdecken,  da 
schien  es,  als  ob  erst  er  der  Chemie  den  richtigen  Weg  ge- 
zeigt habe.  Freilich  waren  es  nur  kurze  Sonnenblicke,  die 
Davy 's  Theorie  erleuchteten;  nach  10  Jahren  schon  sehen  wir 
dieselbe  verlassen.  Sie  musste  fallen,  sobald  die  Berüh- 
rung heterogener  Körper  nicht  mehr  als  Quelle  der  Elektri- 
citätserregung  angesehen  wurde,  und  diese  Ansicht  wurde 
bald  lebhaft  angegriffen.  Namentlich  Bitter  suchte  zu  zei- 
gen ^^),  dass  galvanische  Ströme  nur  dann  entstehen,  wenn 
gleichzeitig  chemische  Zersetzungen  stattfinden;  er  nahm  au, 
dass  die  elektrischen  Erscheinungen  eine  Folge  der  chemischeu 
Processe  sind,  dass  aber  die  Berührung  nicht  hinreiche,  elek- 
trische Zustände  hervorzurufen. 

Hiermit  war  Davy 's  Theorie  nicht  in  Einklang  zu  brin- 
gen ;  sie  wurde  aufgegeben,  nicht  aus  chemischen,  sondern  aus 
physikalischen  Gründen;  aber  schon  war  ein  neues  System 
entstanden,  welches  die  Stelle  des  alten  mit  Erfolg  einnehmen 
konnte.  Es  ist  die  elektrochemische  Theorie  von  Berzeliusw 
Ich  verschiebe  ihre  Besprechung  jedoch  auf  die  nächste  Vor- 
lesung, da  sie  mich  nöthigt,  auf  Berzelius'  Arbeiten  über- 
haupt einzugehen,  und  ich  jetzt  Davy 's  Einfluss.  auf  die 
Chemie    noch  dadurch    näher  charakterisiren   will,    dass   ich 


18)  Ritter,  elektrisches  System  S.  49;  siehe  auch  Gehlert's  phyat 
Wörterbuch  IV,  795. 
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Ihnen  Einiges  über  seine  Entdeckung  des  Kaliums  und  Na- 
triums mittheile,  und  daran  die  Discussion  über  die  Natur 
dieser  Körper  knüpfe. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Verwandlung  des 
Wassers  in  saure  und  basische  Körper  hatte  Davy  Gelegen- 
heit gehabt,  die  zersetzende  Kraft  des  elektrischen  Stromes 
kennen  zu  lernen,  da  demselben  nicht  einmal  Glas,  Achat 
oder  Feldspath  zu  widerstehen  yermocht  hatten.  Er  kam  so 
auf  die  Idee,  auch  die  Alkalien  dieser  Einwirkung  auszusetzen, 
um  sie  in  ihre  Bestandtheile,  wenn  solche  vorhanden,  zu  tren- 
nen 19).  Er  wendet  zu  dem  Versuche  zuerst  wässerige  concen- 
trirte  Lösungen  von  Kali  und  Natron  an,  und  da  es  ihm  hier 
nicht  gelingt,  die  Zersetzungsproducte  zu  erhalten,  so  leitet  er 
den  Strom  durch  geschmolzenes  Aetzkali.  Er  bemerkt  jetzt  die 
Bildung  kleiner  Metallkugeln,  die  aber  mit  lebhaftem  Glanz 
verbrennen,  sobald  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommen. 
Durch  zweckmässige  Einrichtungen  gelingt  es  ihm  jedoch, 
kleine  Mengen  von  Kalium  und  Natrium  zu  isoliren  und  ihre 
wesentlichsten  Eigenschaften  zu  studiren.  Beiläufig  will  ich 
bemerken,  dass  er  das  Kalium  nur  im  flüssigen  Zustande  er- 
hält; erst  Gay-Lussac  und  Thenard,  welche  1808  die  Dar- 
stellung der  Alkalimetalle  mittelst  Reduction  durch  Eisen 
lehrten  ^<^),  auf  diese  Weise  weit  grössere  Quantitäten  der 
neuen  Körper  zu  ihrer  Verfügung  hatten  und  auch  reinere 
Materialien  benutzten,  haben  nachgewiesen,  dass  das  Kalium 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist. 

Ich  kann  mich  hier  nicht  darauf  einlassen,  Ihnen  die  voll- 
ständige Geschichte  des  Kaliums  und  Natriums  vorzutragen, 
welche  dadurch  an  Interesse  gewinnt,  dass  alle  Versuche 
Davy 's  durch  die  französischen  Chemiker  sofort  controlirt  wer- 
den, dass  diese  dann  auch  selbständige  Resultate  zu  Tage 
fördern,  die  Davy  wieder  anzweifelt  u.  s.  w.;  allein  ein  Punkt 
dieser  ziemlich  lebhaft  geführten  Discussion  scheint  mir  wich- 
tig genug,  unsere  Aufmerksamkeit  zu  verdienen:  die  Ansicht 


J»)  Phil.  Trana.  1808,  1.  —  ^O)  Ann.  de  Chim.  LXV,  325. 
liadenburg,  Entwioklangsgeschioht«  der  Chemie  etu.  Q 


82  Fünfte  Vorlesang. 

über  die   Constitution    des  Kaliums   und  Natriums  und  ihre 
Beziehung  zu  den  Alkalien. 

Davy  hatte  beobachtet,  dass  bei  der  Zerlegung  der  Alka- 
lien das  Kalium  oder  Natrium  am  negativen  Pole  auftreten, 
während  am  positiven  Pole  gleichzeitig  Sauerstoff  entwickelt 
wird^i).  Er  hatte  ausserdem  gefunden,  dass  die  neuen  Kör- 
per die  Eigenschaft  haben,  Metalloxyde  zu  reduciren*')  und 
glaubte  zu  wissen  *') ,  dass  sich  beim  Verbrennen  derselben  in 
Sauerstoff  das  Alkali  regenerire.  Aus  diesen  Resultaten  zieht 
er  den  Schluss,  dass  die  Alkalien  Metalloxyde  sind  und  dass 
die  von  ihm  entdeckten  Körper  eben  jene  Metalle  darstellen  H 
Für  diese  Ansicht  sprachen  die  physikalischen  Eigenschaften 
derselben,  namentlich  ihr  Metallglanz,  während  ihr  geringes 
specifisches  Gewicht  ein  Grund,  doch  kein  genügender,  gegen 
die  Annahme  zu  sein  schien.  Davy  schlägt  daher  für  die  Sub- 
stanzen die  Namen  Potassium  und  Sodium  vor,  welche  schon 
durch  ihre  Endung  die  metallische  Natur  ausdrücken  sollen. 

Diese  Hypothese  über  die  Constitution  der  Alkalien  steht 
damals  so  fest  bei  Davy,  dass  er  auch  viele  andere  Körper, 
über  deren  Zusammensetzung  man  noch  nicht  so  recht  im 
Klaren  war,  für  Oxyde  hält.  So  nimmt  er,  wie  seine  Zeit- 
genossen, in  der  Salzsäure  Sauerstoff  an  und  stellt  entgegen 
den  Versuchen  Berthollet's^*)  die  Behauptung  auf,  dass 
auch  das  Ammoniäkgas  eine  Sauerstoffverbindung  sei"),  ver- 
muthet  die  Anwesenheit  dieses  Elementes  in  der  Kieselsäure, 
welche  er  zu  reduciren  sucht «7),  in  den  Erden,  deren  Reduc- 
tion  ihm  bekanntlich  gelungen  ist«»),  schliesslich  aber  auch 
im  Phosphor  und  Schwefel«),  eine  Ansicht,  welche  durch 
Gay-Lussac  und  Thenard  widerlegt  wurde '<>). 

Einige  Zeit  später,  als  er  mit  der  Untersuchung  des 
Ammoniumamalgams  beschäftigt  ist'^),    welches   kurz  vorh«" 


21)  Phil.  Tran«.  1808,  6.  —  ^'^  ibid.  p.  19.  -  ^)  ibid.  p.  8.  -  «)  ibid. 
p.  32.  —  **)  M^moires  de  TAcademie  1785,  p.  324;  stat.  chim.  11,  280.  — 
26)  Phil.  Tran».  1808,  p.  35.  —  »7)  ibid.  1810,  p.  59.  —  ")  ibid  1810,  p.1«, 
62  etc.  —  20)  ibid.  1809,  67  etc. ;  Ann.  de  Chimie  LXXVI,  145.  —  ^^)  Bech. 
physico-chimii^ues  I,  187.    —  3*)  Phil.  Trans.  1810,  p.  37. 
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Yon  Seebeck  entdeckt'^)  und  durch  Berzelius  und  Pon- 
tin  näher  studirt  worden  war'*)  und  dessen  Verhalten  er  dem 
der  übrigen  Amalgame  analog  findet  nimmt  er  an,  das- 
selbe entstehe  durch  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  einer 
metallähnlichen  hypothetischen  Substanz,  dem  Ammonium, 
welches  selbst  Wasserstoff  und  Ammoniak  enthalte.  Indem  er 
dann  das  Ammonium  den  Metallen  gegenüberstellt,  kommt  er 
dazu,  diesen  eine  ähnliche  Constitution  zuzuschreiben,  wie 
jenem,  d.  h.  auch  in  ihnen  Wasserstoff  vorauszusetzen,  welcher 
ihre  Verbrennlichkeit  erklären  konnte.  Davy  giebt  dies  als 
eine  Möglichkeit,  welche  er  sehr  richtig  mit  Cavendish's 
Phlogistontheorie  identisch  erkennt  und  selbstverständlich  atfcb 
auf  das  Kalium  und  auf  das  Natrium  ausdehnt. 

Ungefähr  gleichzeitig  gelangten  auch  Gay-Lussac  und 
Thenard  zu  derselben  Ansicht^).  Sie  hatten  die  Einwirkung 
des  Kaliums  auf  Ammoniakgas  untersucht  und  dabei  unter 
Wasserstoffentwicklung  die  Bildung  einer  grünen  Substanz 
(des  Kaliumamids)  beobachtet.  Bei  diesem  Versuche,  welchen 
sie  quantitativ  ausführten,  fanden  sie  die  Menge  des  ent- 
wickelten Wasserstoffgases  gleich  der,  welche  dasselbe  Gewicht 
Kalium  aus  Wasser  frei  gemacht  haben  würde,  und  zeigten 
ausserdem,  dass  durch  die  Zersetzung  der  grüiito  Substanz 
durch  Wasser  neben  Kali  das  gesammte  angewendete  Ammoniak 
regenerirt  werde.  Sie  erklärten  sich  diese  BK^obachtungea  durch 
die  Annahme,  dass  das  Kalium  aus  Kali  und  Wasserstoff  bestelle, 
dass  letzterer  sowohl  bei  Behandlung  mit  Wasser,  als  mit 
Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  werde,  wobei  sich  .gleichzeitig 
das  Alkali  mit  Wasser  oder  Ammoniak  verbinde.  Für  sie  war 
also  das  Kaliumamid  aus  Ammoniak  und  Kali  zusammengesetzt, 
in  welche  Bestandtheile  es  sich  bei  der  Einwirkung  des  Was- 
sers zerlegen  sollte. 

Davy  war  unterdessen  zu  seiner  ersten  Erklärungsweise 
zurückgekehrt  und  greift  jetzt  die  neuesten  von  Gay-Lussac 


»2)  Gehlen,  Journal   für  Chemie  und  Physik  V,  482.    —    3S)  Bibiio- 
th^iue  brit.  1809,  p.  122,  Nro.323  und  324.  —  ^*)  Ann.  de  chim.  LXVI,  203. 
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und  Thenard  erhaltenen  Resultate  an'*).  Doch  steht  er  hm- 
sichtlich  der  Genauigkeit  des  Versuchs  hinter  seinen  Gegnern 
zurück,  während  er  glücklicher  und  geistreicher  ist  in  Bezug 
auf  die  Interpretation.  Für  ihn  rührt  die  Wasserstoffentwick- 
lung hei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  Ammoniak  Yon 
einer  Zersetzung  des  letzteren  her.  Die  grüne  Substanz  ist  nach 
ihm  aus  Kalium  und  dem  Rest  des  Ammoniakgases  zusammen- 
gesetzt. Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zerfällt  das  letztere 
in  seine  Bestandtheile,  regenerirt  Ammoniak  und  gibt  seinen 
Sauerstoff  an  das  Kalium  ab,  welches  hierdurch  in  Kali  über- 
geht s^).  —  Da  er  ausserdem  das  geschmolzene  Aetzkali  fdr 
wasserfrei  hält,  so  findet  er  in  den  Bedingungen  der  Darstel- 
lung des  Kaliums  einen  Grund  gegen  seinen  Wassersto%ehalt 

Gay-Lussac  und  Thenard  verharren  Anfangs  in  ihrer 
früheren  Idee,  Kalium  und  Natrium  seien  Wasserstoffverbin- 
dungen »7),  sie  werden  darin  durch  Berthojlet's"')  ond 
D'Arcet's'^)  aus  jener  Zeit  stammenden  Angabe  über  den 
Wassergehalt  des  geschmolzenen  Kalis  unterstützt  Im  Jahre 
1811  treten  sie  aber  zu  Davy's  Ansicht  über*^).  Der  Grund 
ihres  Meinungs wechseis  ist  in  folgenden  Thatsachen  zu  finden: 
Sie  hatten  beobachtet,  dass  der  durch  Verbrennung  des  Ka- 
liums entstehende  Körper  von  Kali  verschieden  ist,  mehr 
Sauerstoff  als  dieses  enthält ^i),  und  machen  darauf  aufmerk- 
sam, dass  der  Wasserstoffgehalt  des  Kaliums  einen  Wasser- 
gehalt des  neuen  Oxydes  bedinge,  da  bei  der  Verbrennung 
das  Auftreten  von  freiem  Wasser  nicht  bemerkt  werde.  Da 
nun  weiter  ihr  Körper  von  trockner  Kohlensäure  in  Sauer- 
stoff und  kohlensaures  Kali  zerlegt  wird,  so  führt  die  Hypothese 
von  der  Zusammensetzung  des  Kaliums  zu  der  Annahme  von 
Wasser  in  Salzen,  bei  denen  die  Analyse  keines  anzeigt 

Von  jener  Zeit  an  ward  die  Unzerlegbailceit  der  Metalle 
nicht  mehr  ernstlich  bezweifelt    Damals  wurde  auch  durch 


8*)  Ann.  de  chim.  LXX,  244  Anmerk.  —  3«)  ibid.  LXXV,  168  xl  U 
264.  —  «7)  ibid.  LXXV,  299.  —  W)  M^m.  de  la  Soc.  d'Aroueü  H,  53.  - 
*»)  Ann.  de  cbimie  LXVIII,  175.  —  <ö)  Bech.  phys.  chim.  n,  250  etc.  - 
")  ibid.  I,  125. 
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entscheidende  Versuche  Gäy*Lu8sac's  und  Thenard's  die 
elementare  Natnr  von  Phosphor  und  Schwefel  aufs  Neue  be- 
gründet ^s)  und  durch  Berthollet  Sohn  der  Sauerstoffgehalt 
des  Ammoniaks  als  Irrthum  erkannt  ^>). 

Lassen  Sie  mich  hieran  noch  eine  wissenschaftliche  Dis- 
cussion  zwischen  Davy  einerseits  und  Gay-Lussac  und 
Thenard  andererseits  knüpfen,  welche  insofern  von  Bedeu- 
tung ist»  als  sie  dazu  führte,  Layoisier's  Säurentheorie  um- 
zostossen.  Es  handelt  sich  um  die  Zusammensetzung  der 
Salzsäura  Lavoisier  hatte  auch  in  dieser,  ebenso  wie  in 
allen  Säuren,  Sauerstoff  angenommen.  Die  Gegenwart  des- 
selben war  freilich  niemals  nachgewiesen  worden,  allein  die 
allgemeine  Theorie  verlangte  solches,  und  da  sie  fast  ohne 
Ausnahme  anerkannt  war,  so  schien  die  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff in  der  Salzsäure  nicht  bezweifelt  zu  werden.  Ich  sage 
„fast  allgemein  anerkannt^,  denn  Berthollet  z.  B.  war 
anderer  Ansicht.  Derselbe  hatte  1787  die  von  Scheele  ent- 
deckte Blausäure  untersuchte^)  und  darin  nur  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  gefunden;  man  wusste  ausserdem 
durch  Scheele's  Untersuchungen,  dass  der  Schwefelwasserstoff 
nur  die  Substanzen  enthält,  welche  der  Name  andeutet,  und 
so  hielt  sich  denn  Berthollet  für  berechtigt,  auch  andere 
Elemente  neben  dem  Sauerstoff  als  säureerzeugend  zu  betrach- 
ten e-'^).  Er  scheint  übrigens  mit  dieser  Meinung  nicht  viele 
Anhänger  gefunden  zu  haben,  und  was  die  Salzsäure  betrifft, 
so  nahm  er  darin  auch  Sauerstoff  an.  Das  Chlor  wurde  als 
oxydirte  Salzsäure  angesehen,  es  sollte  durch  Sauerstoffauf- 
nahme aus  dieser  entstehen. 

In  diesen  Ansichten  ward  man  durch  Henry 's  Versuche 
und  die  Deutung,  die  er  ihnen  gab,  bestärktet).  Derselbe 
Hess  durch  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure,  die  über  Queck- 
silber aufbewahrt  war,    elektrische  Funken  schlagen  und  er- 


*2)  Ann.  de  chimie  LXXHI,  229.  —  *«)  M6in.  de  la  Soc.  d»Arcueil  II, 
268.  —  *^)  Ann.  de  chimie  I,  30.  —  **)  Berthollet,  atat.  chimique 
II,  8.  —  *«)  Phil.  Trans.  1800,  p.  191. 
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hielt  Wasserstoffgas,  während  gleichzeitig  das  Metall  ange- 
griffen wurde,  wie  er  glaubte,  durch  freien  Sauerstoff.  Dies 
führte  ihn  zu  der  Annahme  von  Wasser  in  der  Salz^nre, 
was  allgemein  Anklang  fand,  da  hiermit  die  Untersuchungen 
Anderer  übereinzustimmen  schienen. 

Davy  hatte  im  Jahre  1808  die  Chlorwasserstofiisäure  durch 
Natrium  zersetzt  ^7)  und  auf  diese  Weise  Wasserstoff  und 
Kochsalz  erhalten,  das  er  auch  durch  Verbrennen  von  Natrium 
in  Chlor  dargestellt  hatte.  Er  wies  1809  nach,  dass  die  Chlor- 
mJBtalle  (fnuriates)  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäujre-  oder 
Kieselsäuceanhydrid  nicht  zerlegt  werden,  dass  aber  sofort 
Zersetzung  eintritt,  sobald  man  Wasserdampf  über  das  Ge- 
menge leitet  *s).  Davy  glaubte  in  der  Henry 'sehen  Hypo- 
these die  Erklärung  dieses  Versuches  zu  finden:  die  Salzsaure 
konnte  sich  erst  ausscheiden,  sobald  sie  die  zu  ihrer  Existenz 
nöthige  Wassermenge  vorfand.  In  jener  Zeit  zeigten  femer  Gay  - 
Lussac  und  Thenard,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  dieser 
Säure  auf  Silberoxyd  neben  Ghlorsilber  Wasser  bildet,  wel- 
ches sie  als  vorher  schon  in  der  Salzsäure  enthalten  an- 
nahmen ^^).  Sie  führten  dann  die  Synthese  des  mehrfach 
erwähnten  Körpers  aus,  indem  sie  Chlor  und  Wasserstoff  dem 
Sonnenlichte  aussetzten  ^o).  Bei  dieser  Gelegenheit  stellt-en 
sie  eine  vollständige  Theorie  für  Salzsäuregas  und  Chlor  auf, 
mit  der  sie  alle  Versuche  erklären  konnten  *i).  Für  sie  ist 
der  erstere  Körper  die  Verbindung  eines  unbekannten  Radi- 
cals,  äes .  muriaticum^  mit  Sauerstoff  und  Wasser;  Chlor  da- 
gegen ist  wasseifreie  Salzsäure  mit  mehr  Sauerstoff  verbun- 
den oder  auch  gewöhnliche  Salzsäure  weniger  Wasserstofi^ 
wodurch  sich  dann  der  oben  ei*wähnte  Versuch  der  syntheti- 
schen Bildung  des  Chlorwasserstoffs  sehr  einfach  erklärt  In 
ebenso  logischer  Weise  lassen  sich  die  übrigen  hierher  ge- 
hörigen. Thatsachen  aus  dieser  Hypothese  folgern.  Freilich 
bemühten  sich  die  beiden  französischen  Gelehrten  vergebens, 


<7)  Phil.  Trans.  1809,  p.91.  —  ^8)  ibid.  1809.  p.  93.  —  *»)  Rech.  phys. 
chim.  II,  118.  —  6«)  ibid.  II,  159.  —  ^i)  M4m.  de  la  8oc. d'Arcaeil  11,339; 
Bullet,  de  la  Soc.  phil.  Nro.  18,  Hai  1809. 
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den  vermutheten  Saaerstoffgehalt  direct  nachzuweisen;  ohne 
Erfolg  leiteten  sie  salzsaures  Gas  über  glühende  Kohle,  keine 
Veränderung  war  bemerkbar  und  dieses  negative  Kesultat 
mag  sie  wohl  zu  einer  anderen  Interpretation  geführt 
haben  ^3).  Sie  weisen  darauf  hin,  dass  auch  die  Hypothese, 
das  Chlor  (€U!ide  nmriatigue  oxygene)  sei  ein  einfacher  Körper 
und  die  Salzsäure  die  Wasserstoffverbindung  desselben,  als 
Basis  den  beobachteten  Erscheinungen  dienen  könne;  sie  zie- 
hen aber  vor,  der  alten  Ansicht  treu  zu  bleiben. 

H.  Davy,  der  wie  es  scheint,  selbständig  zu  der  gleichen 
Annahme  gelangt,  nennt  sich  einen  entschiedenen  Anhänger 
derselben  ^3).  Er  legt  grossen  Werth  darauf,  dass  sie  mit 
der  ursprünglichen  Idee  Scheele's,  wonach  Chlor  dephlo- 
gistirte  Salzsäure  war,  übereinstimme,  und  sucht  sie  durch 
neue  Argumente  und  Versuche  zu  stützen.  Er  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  das  Chlor  nicht  durch  Entziehung  von 
Sauerstoff,  sondern  nur  bei  der  Behandlung  mit  wasserstoff- 
haltigen  Körpern  in  Salzsäure  übergeht,  dass  dasselbe  ein 
neutraler  Körper  ist,  imd  dass  dies  bei  Zugrundelegung  der 
alten  Hypothese  nicht  mit  der  Lavoisier'schen  Theorie  über- 
einstimme, da  man  anzunehmen  gezwungen  werde,  dass  aus 
einer  Säure  durch  Zufuhrung  von  Sauerstoff  eine  gegen  Lack- 
mus indifferente  Substanz  entstehe;  schliesslich  hält  er  den 
Chemikern  vor,  zu  wie  vielen  hypothetischen  Substanzen  man 
seine  Zuflucht  nehmen  müsse,  wenn  man  die  ältere  Ansicht 
aufrecht  erhalten  wolle,  während  .die  neue  die  Thatsachen  in 
einfachster  Weise  interpretire. 

Gay-Lussac  und  TKcnard  geben  dies  nicht  zu.  Im 
Jahre  .1811,  als  sie  ihre  Untersuchungen  vollständig  unter 
dem  Titel:  Becherches  physico-cherniques  publiciren,  stellen  sie 
beide  Theorien  nebeneinander  und  zeigen  wie  beide  den  That- 
sachen genügen  54).  Trotzdem  erklären  sie  sich  gegen  das 
neue  System.    Der  Grund,  den  sie  dafür  mittheilen,  verdient 


6«)  M6m.  de  U  ßoc.  d'Arcueil  II,  357.   —  ^)  Ano.  de  chimie  LXXVI, 
112  u.  129.  —  W)  Eech.   pbys.   cbim.   II,   94. 
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angeführt  zu  werden:  Wäre  das  Chlor  ein  einfacher  Körper, 
so  müsste  das  trockne  Kochsalz  beim  Lösen  in  Wasser  die- 
ses zersetzen,  damit  salzsaures  Natron  entsteht,  was  ihnen 
mehr  als  unwahrscheinlich  vorkommt  Nebenbei  waren  sie  zu 
grosse  Verehrer  von  Lavoisier,  um  einen  von  diesem  aufge- 
stellten Satz  wie  den,  dass  alle  Säuren  Sauerstoff  enthalten, 
so  leichten  Kaufes  Preis  zu  geben. 

Nicht  lange  jedoch  half  ihr  Sträuben,  die  Macht  der 
Thatsachen  war  stärker  als  sie,  und  Gay-Lussac  war  ein 
viel  zu  klarsehender  Kopf,  um  ihnen  gegenüber  blind  zu  sein. 
Uebrigens  waren  es  namentlich  seine  eigenen  Versuche  über 
das  Jod*^),  das  Courtois  aufgefunden  und  Clement**)  be- 
schrieben hatte,  dessen  Analogie  mit  dem  Chlor  er  erkannte 
und  hervorhob,  und  die  Entdeckung  der  Jodwasserstofisäure, 
welche  ihn  im  Jahre  1813  zu  einem  Anhänger  der  Davy'- 
schen  Ansicht  machten.  Von  nun  an  bricht  sich  diese  immer 
mehr  Bahn ,  und  selbst  Berzelius  vermag  nicht ,  die  Rich- 
tung der  Ideen  zu  verändern,  obgleich  er  in  einer  Abhand- 
lung von  1815  sich  alle  erdenkliche  Mühe  gibt,  die  Chemiker 
von  dem  gewagten  Schritte  zurückzuhalten  s^).  Nachdem  er 
darauf  hingewiesen  hat,  dass  die  Hypothese  des  muriaticfm 
noch  immer  im  Stande  ist,  den  Thatsachen  Rechnung  zu  tra- 
gen, macht  er  darauf  aufmerksam,  wie  nur  diese  mit  der 
allgemeinen  Säurentheorie  übereinstimme,  während  man  durch 
die  Annahme,  dass  in  der  Salzsäure  kein  Sauerstoff  vorhan- 
den sei,  eine  Scheidewand  ziehe  zwischen  dieser  Verbindung 
und  den  übrigen  Säuren,  mit  welchen  sie  doch  die  grösste 
Aehnlichkeit  zeige.  Auch  die  Salze  würden  dann  in  zwei 
Classen  zerfallen  müssen,  d.  h.  man  wäre  gezwungen,  in  einer 
Gruppe  von  Körpern,  deren  Verhalten  in  jeder  Beziehung 
ähnlich  sei,  Unterschiede  in  der  Constitution  anzunehmen. 
Er  glaubt  femer  aus  den  Verbindungsgesetzen  schliessen  zu 
dürfen,  dass  das  Chlor  kein  Element  sei.    Ich   gehe    darauf 


^)   Ann.  de  chimie  XCI,5.  —  ^)  Moniteur  1813,  Nro.  336  u.  346.  — 
^')  Schwejgger's  Journ.  für  Chemie  XIV,  66. 
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nicht  näher  ein,  da  seine  Argumente  nur  wenig  Erfolg 
hatten.  Er  kam  damit  zu  spät.  Gay-Lussac's  Unter- 
suchung der  Blausäure  [aus  demselben  Jahre »«)]  beweist 
unwiderleglich  die  saure  Natur  dieser  Verbindung  und  ihren 
Mangel  an  Sauerstoff,  und  so  kann  auch  Berzelius  Lavoi- 
sier's  Definition  der  Säuren  und  des  acificirenden  Prineips 
nicht  aufrecht  erhalten. 

Man  sah  sich  jetzt  nach  einer  anderen  Ursache  um, 
welche  gewissen  Körpern  einen  säuren  Charakter  verleiht. 
Der  Begriff  Säure  erschien  damals  so  bestimmt,  die  in  diese 
Classe  gezählten  Körper  waren  so  entschieden  getrennt  von 
allen  anderen  Substanzen,  dass  man  sich  nothwendig  nach 
dem  Grunde  fragen  musste,  welcher  diesen  Unterschied  be- 
dingt«. Es  ist  ausserdem  nicht  zu  leugnen,  dass  Lavoisier 
und  selbst  die '  Chemiker  aus  dem  Anfang  unseres  Jahr- 
hunderts in  gewisser  Beziehung  noch  von  den  Ideen  der 
griechischen  Philosophen  beherrscht  waren.  So  wie  diese 
allgemeine  Eigenschaften  dem  Oehalt  an  einem  gemeinsamen 
Bestandtheil  zuschrieben  und  in  demselben  gewissermaassen 
jene  personificirten ,  so  wie  sie  z.  B.  die  Verbrennlichkeit 
durch  die  Gegenwart  an  Feuermaterie  erklären,  so  glaubte 
Lavoisier  und  seine  Anhänger  in  dem  Sauerstoff  das  säure- 
erzeugende Princip  gefunden  zu  haben. 

Dem  entsprechend  sehen  wir  auch  Davy,  nachdem  er 
überzeugt  war,  dass  die  Salzsäure  nur  Wasserstoff  und  Chlor 
enthält,  die  Ansicht  aussprechen,  es'  sei  das  Chlor  in  dersel- 
ben das  acifidrende  Princip,  der  Wasserstoff  die  Basis,  das 
Radical*»).  Später  führt  Gay-Lussac«^)  für  die  sauerstoff- 
freien Säuren  den  Namen  Wasserstoffsäuren  „Hydraeides" 
ein  und  rechnet  hierzu  die  Salzsäure,  Blausäure,  den  Schwefel- 
wasserstoff und  die  Jodwasserstoffsäure.  Wenn  auch  die 
Ursache  der  sauren  Natur  eher  in  dem  Chlor,  Jod  etc.  als 
im  Wasserstoff  gefunden  wurde,  so  war  dieser  doch  der  ihnen 
gemeinschaftliche  Bestandtheil  und  zur  Bildung  eines  Namens 

*«)  Ann  de  chim.  CV,  136.  —  »»)  Phil.  Tran«.  1810,  231.  —  «<>)  Ann. 
de  Chimie  XCl,    148;    XCV,  162. 
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daher  besser  geeignet.  Davy's  Untersuchimgen  aber  Chlor- 
säure und  Jodsäure  fuhren  ihn  zu  viel  allgemeineren  An- 
schauungen. „Die  sauren  Eigenschafben  sollen  nicht  durch 
Verbindung  mit  einem  besonderen  Elemente  herrorgerufeu 
werden,  sondern  sie  entstehen  durch  besondere  Verbin- 
dungen verschiedener  Elemente""). 

Damals  sucht  er  nachzuweisen,  dass  im  Sauerstoff  nicht 
der  Grund  liegen  könne,  welcher  den  eigenthümlichen  Cha- 
rakter der  Säure  bestimmt.  Denn  wenn  man  z.  B.  dem 
Kochsalz  Sauerstoff  hinzufügt,  so  wird  die  Neutralität  der 
Verbindung  nicht  gestört,  während  andererseits  die  Sätti- 
gungscapacität  der  Chlorsäure  nicht  geändert  wird,  wenn  man 
ihr  allen  Sauerstoff  entzieht.  Dies  veranlasst  Davy,  die 
Chlorsäure  nicht  mehr  als  ein  Oxyd  des  Radicals  Chlor  zu 
betrachten  (gemäss  der  Lavoisie raschen  Ansicht),  welches 
mit  Wasser  verbunden  das  Säurehydrat  bilde,  er  findet 
dass  die  Chlorsäure  ohne  Wasser  nicht  bestehen  kann,  und 
sieht  sie  deshalb  als  eine  temäre  Verbindung  von  Wasser- 
stoff, Chlor  und  Sauerstoff  an.  Auch  die  Existenz  des 
Euchlorin,  welches  er  aus  Chlorsäure  und  Salzsäure  erhält  *-j, 
gibt  ihm  einen  Grund  gegen  Lavoisier^s  Hypothese  über 
Säuren. 

In  Davy's  Erörterungen  finden  sich  die  Grundlagen 
einer  neuen  Säurentheorie,  doch  hat  er  sie  nicht  weit  genug 
verfolgt,  sie  hätten  sonst  vielleicht  die  Scheidung,  die  man 
jetzt  zwischen  sauerstoffireien  und  sauerstoffhaltigen  Säuren 
zu  machen  anfing,  vermieden.  Aehnliches  gilt  auch  von 
Du  long.  Dieser  hat  1815  der  französischen  Akademie  eine 
Abhandlung  vorgelesen,  worin  er  seine  Ansicht  über  Sauren 
niederlegt  hat.  Leider  scheint  jedoch  die  Arbeit  nicht  in 
extenso  gedruckt  worden  zu  sein,  ich  kann  Ihnen  daher  nur 
Weniges  darüber  berichten  <^>).  Dulong  untersuchte  damals 
die  Oxalsäure  (Kleesäure).    Das  Verhalten  einiger  Salze  der- 


«1)  Phil.  Trans.  1815,  218.  —  «2)  ibid.  1811,  155.  —  «3)  M^n,,  je 
TAcad.  1813—1815;  Hiatoire  p.  GXCVIII;  siehe  auch  Schweiggers*  JcMirn. 
f.  Chem.  XVII,  229. 
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selben,  welche  beim  Erhitzen  Wasser  abgeben,  brachte  ihn 
auf  die  Idee,  man  könne  den  genannten  Körper  als  eine 
WasserstofiFverbindung  der  Kohlensäure,  als  Hydrokohlenaäure, 
betrachten.  Beim  Sättigen  mit  einem  Metalloxyd  verbindet 
sich  der  Sauerstoff  desselben  mit  dem  Wasserstoff  der  Oxal- 
säure zu  Wasser,  welches  ausgetrieben  werden  kann,  und 
eine  Verbindung  von  Kohlensäure  mit  Metall  bleibt  zurück. 
Wir  finden  hier  (bei  Dulong  und  Davy)  zum  ersten  Male 
die  Ansicht  vertreten,  dass  das  bei  der  Salzbildung  entstehende 
Wiosser  nicht  vorher  schon  in  der  (Sauerstoff-)  Säure  enthalten 
sei,  und  dass  im  Salz  nicht  ein  Metalloxyd,  sondern  das  Metall 
als  solches  vorkommt. 

Es  wird  berichtet,  dass  Dulong  Aehnliches  auch  für 
die  übrigen  Säuren  angenommen  habe,  doch  ist  uns  leider 
die  Entwickelung  seiner  Ideen  nicht  überliefert.  Uebri- 
gens  fanden  damals  derartige  Hypothesen  nur  wenig  An- 
klang; von  den  verschiedensten  Seiten  wurden  Stimmen 
laut,  welche  dieselben  verdammten.  Gay-Lussac  erklärte 
sich  entschieden  dagegen  ^^) ,  und  Berzelius,  der  in  j euer 
Zeit  anfing  einen  maassgebenden  Einfluss  auszuüben,  führte 
jetzt,  nachdem  auch  er  die  Existenz  von  sauerstofffreien 
Säuren  zugeben  musste,  eine  strenge  Grenze  ein  zwischen 
diesen  und  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  dieser  Classe, 
zwischen  den  Haloid-  und  den  Amphidsalzen. 

Wir  dürfen  jedoch  nicht  diesen  einzelnen  Punkt  aus 
Berzelius'  System  herausgreifen;  wir  müssen  dasselbe  im 
Zusammenhang  betrachten.  Seine  Ansichten  sind  von  gröss- 
ter  Bedeutung,  da  sie  während  zwanzig  Jahren  die  theore- 
tische Chemie  beherrschten.  Wir  wollen  ihnen  die  nächste 
Vorlesung  widmen. 


•*)  Annales  de  chiroie  et  tle  physiqae  I,  p.  157  (1816). 
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Berzelius  und  sein  chemisches  System.  —  Dolong's  und   Petii's  Gesetz.  — 

Isomorphismus.  —  Prout's  Hypothese.  —  Dumas'  Dampfdichtebestimmiuigen. 

Gmelin  und  seine  Schule. 


Berzelius  erhebt  den  Dualismus  zur  Basis  seiner  Theo- 
rien. Schon  vor  ihm  hatte  man  die  meisten  Verbindungen  als 
aus  zwei  Theilen  bestehend  angesehen.  Eine  einheitliche  Be- 
trachtungsweise in  dieser  Hinsicht  wurde  durch  die  elektro- 
chemischen Erscheinungen  in  höherem  Grade  möglich,  und 
diese  in  die  Wissenschaft  ein-  und  durchgeführt  zu  haben,  ist 
das  grosse  Verdienst  von  Berzelius. 

Für  ihn  werden  zusammengesetzte  Körper  durch  Neben- 
einanderlagerung von  Atomen  hervorgebracht  i).  Aus  den 
kleinsten  Theilchen  der  Elemente  entstehen  so  die  Verbin- 
dimgen  erster  Ordnung,  welche  ihrerseits  zur  Bildung  der 
Verbindungen  zweiter  Ordnung  Anlass  geben  u.  s.  w.  Den 
Grund  der  Vereinigung  zweier  Atome  sucht  Berzelius,  wie 
seine  Vorgänger,  in  der  Affinität,  der  Verwandtschaft,  allein  es 
ist  für  ihn  wie  für  Davy  diese  wieder  eine  Folge  der  elek- 
trischen Eigenschaften  der  kleinsten  Theilchen.  Er  unter- 
scheidet sich  aber  sehr  wesentlich  von  dem  englischen  Chemiker 
in  der  Art,  wie  er  die  elektrische  Vertheilung  annimmt    Auch 


^)  Essai  sar  la  th^orie  des  proportions  chimiqaes  et  snr  rinflnenoe 
de  TElectricit^ ,  1819,  p.  26.  S.  auch  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie, 
1.  Auflage,  3.  Band,  1.  Abtheilung,  vergl.  auch  Schweigger's  Journal  für 
Chemie  und  Physik  VI,  119.     1812. 
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kann  man,  ganz  abgesehen  davon,  die  beiden  Theorien  hin- 
sichtlich ihrer  Bedeutung  für  unsere  Wissenschaft  nicht  ver- 
gleichen. Davy  hatte  wohl  geniale  Ideen  ausgesprochen,  in 
welcher  Weise  er  sich  die  chemischen  und  elektrischen  Er- 
scheinungen zusammenhängend  denke;  er  hat  aber  niemals  aus 
diesen  Hypothesen,  mittelst  derer  man  eine  Reihe  von  That- 
Sachen  vortrefiTlich  erklären  könnte,  eine  Theorie  zu  schaffen 
gewusst,  welche  zur  Grundlage  eines  chemischen  Gebäudes 
hätte  dienen  können.  Dies  hat  erst  Bcrzelius  gethan  — • 
er  hat  es  sich  zur  Lebensaufgabe  gemacht,  ein  einheitliches 
System,  welches  auf  alle  bekannten  Thatsachen  anwendbar 
war,  in  der  Chemie  durchzufuhren,  und  er  hat  es  erreicht. 
Seine  Ansichten  haben  daher  für  die  Entwicklung  der  Chemie 
eine  weit  grössere  Bedeutung  als  die  von  Davy. 

Nach  Berzelius  entsteht  Elektricität  nicht  erst  durch 
die  Berührung  zweier  Körper,  sondern  sie  ist  eine  Eigenschaft 
der  Materie,  und  zwar  werden  in  jedem  Atome  zwei  entgegen- 
gesetzte elektrische  Pole  vorausgesetzt');  dieselben  enthalten 
aber  nicht  gleiche  Mengen  von  Elektricität,  die  Atome  sind 
unipolar,  die  Elektricität  des  einen  Pols  herrscht  über  die  des 
anderen  vor,  so  dass  jedes  Atom  (also  auch  jedes  Element) 
entweder  positiv  oder  negativ  elektrisch  erscheint.  In  dieser 
Beziehung  lassen  sich  die  einfachen  Körper  in  eine  Reihe 
ordnen,  so  dass  stets  der  vorhergehende  elektronegativer  ist 
als  der  folgende  (Spannungsreihe).  Der  Sauerstoff  steht  oben 
an,  er  ist  absolut  elektronegativ '),  während  die  anderen  Körper 
nur  relativ  positiv  oder  negativ  sind,  je  nachdem  man  sie  mit 
Elementen  vergleicht,  die  vor  oder  nach  ihnen  in  der  elektri- 
schen Reihe  stehen.  Die  Spannungsreihe  stellt  übrigens  nicht 
eine  Verwandtschaftstafel  in  dem  Geoffroy-Bergmann'schen 
Sinne  dar,  sie  drückt  nicht  die  Affinität  der  einzelnen  Körper 
zum  Sauerstoffe  z«  B.  aus  —  Berzelius  hat  Berthollet's 
Lehren  nicht  vergessen  —  die  Verwandtschaft  ist  nichts  Con- 


8)  Essai  etc.  p.  85.  —  ^)  In  Schweigger,  Journal  f.  Chemie  VI, 
129,  wo  er  seine  elektrochemische  Theorie  ausführlich  darlegt,  nennt 
Berzelius  den  Sauerstoff  elektropositiv. 
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stantes,  von  den  physiikalischen  Bedingungen  Unabhängiges, 
wie  es  diese  specifische  ünipolarität  sein  soll;  auch  weiss  der 
schwedische  Forscher  wohl,  dass  der  Sauerstoff  den  Metallen 
durch  Kohle  oder  Schwefel,  also  durch  andere  elektronegatiTe 
Körper  entzogen  werden  kann.  Die  Affinität  ist  hauptsächUch 
bedingt  durch  die  Intensität  der  Polarität,  durch  die  Menge  von 
Elektricität,  welche  in  beiden  Polen  enthalten  ist  Diese  aber 
ist  variabel,  sie  ist  veränderlich,  namentlich  mit  der  Temperatnr. 
Im  Allgemeinen  steigt  sie  bei  Wärmezufuhr,  und  so  erklart 
sich,  weshalb  gewisse  Verbindungen  erst  bei  höherer  Temperatur 
erfolgen.  *), 

Bei  der  Vereinigung  zweier  Elemente  lagern  sich  die  Atome 
mit  ihren  entgegengesetzten  Polen  nebeneinander  und  tauschen 
die  freien  Elektricitäten  aus,  wodurch  Wärme-  und  Licht- 
erscheinungen hervorgerufen  werden.  Gleichzeitig  erklärt  sich 
der  alte  Grundsatz:  Corpora  non  agunt  nisi  soluta,  denn  nur 
im  flüssigen  Zustande  ist  eine  freie  Beweglichkeit  der  kleinsten 
Partikeln  möglich.  —  Wird  eine  Verbindung  dem  elektrischen 
Strome  ausgesetzt,  so  ertheilt  dieser  den  Atomen  wieder  ihre 
ursprüngliche  Polarität,  wodurch  dieselbe  in  ihre  Bestand- 
theile  zerfällt 

Eine  Verbindung  erster  Ordnung  ist  elektrisch  (also  auch 
chemisch)  nicht  wirkungslos,  da  bei  der  Vereinigung  nur  je 
ein  Pol  neutralisirt  wird,-  sie  ist  noch  unipolar  und  kann 
weitere  Verbindungen  (zweiter  Ordnung)  eingehen,  die  auch 
wieder  mit  elektrischen  Kräften  begabt  sind;  doch  nehmen 
die  Intensitäten  derselben  ab,  je  höher  die  Ordnung  der  Ver- 
bindung ist,  da  sich  im  Allgemeinen  die  stärkeren  Pole  zuerst 
ausgleichen.  Nach  Berzelius  hängt  die  specifische  Uni- 
polarität der  Oxyde  nur  von  dem  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Radical  oder  Element  ab.  Jener  erzeugt  die  elektropositivsten 
und  elektronegativsten  Körper  (Alkalien  und  Säuren);  er  kann 
nicht  in  beiden  Fällen  die  Ursache  sein  und  ist  es  deshalb 
in  keinem  Falle  •'^). 

*)  Lehrb.  d.  Chemie,  Dresden  1827;  III.,  1.  Abth.,  S.  73.  —  »)  Lehrb. 
d.  Chem.  IlL,  1.  Abtli.,  8.  76. 
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Alle  chemischen  Actionen,  also  auch  die  dabei  auftreten- 
den Wärme-  und  Lichterscheinungen,  werden  nach  Berzelius 
durch  Elektricität  hervorgebracht,  „diese  ist  die  erste  Thätig- 
keitsursache  der  uns  umgebenden  Natur«)**. 

Soll  ein  Körper  C  die  Verbindung  AB  zersetzen,  so  dass 
B  frei  wird,  so  muss  G  eine  grössere  Menge  elektrischer 
Polarität  von  A  neutralisiren  können,  als  es  B  thun  kann. 
Femer  tritt  nur  dann'  ein  doppelter  Austausch  zwischen  AB 
uud  CT)  ein,  wenn  m  AC  und  BD  die  elektrischen  Polari- 
täten besser  ausgeglichen  sind,  als  sie  es  vorher  waren.  Bei 
derartigen  Reactionen  nimmt  Berzelius  wie  BerthoUet  einen 
Einlluss  der  vorhandenen  Quantität  und  der  Cohäsion  auf  die 
resultirenden  Erscheinungen  an,  unterscheidet  sich  aber  von 
diesem  dadurch,  dass  er  die  Affinität  von  der  Sättigungs- 
capacität  unabhängig,  als  Function  der  elektrischen  Polarität 
betrachtet. 

Diese  Theorie  wird  die  Basis  der  dualistischen  Anschaungs- 
weise.    Berzelius  begründet  sie  durch  folgende  Worte ^): 

„Sind  die  elektrochemischen  Ansichten  richtig,  so  folgt 
daraus,  dass  jede  chemische  Verbindung  einzig  und  allein  von 
zwei  entgegengesetzten  Kräften,  der  positiven  und  der  nega- 
tiven Elektricität,  abhängt,  und  dass  also  jede  Verbindung  aus 
zwei  durch  die  Wirkung  ihrer  elektrochemischen  Reaction  ver- 
einigten Theilen  zusammengesetzt  sein  muss,  da  es  keine  dritte 
Kraft  gibt.  Hieraus  folgt,  dass  jeder  zusammen- 
gesetzte Körper,  welches  auch  die  Anzahl  seiner 
Bestandtheile  sein  mag,  in  zwei  Theile  getrennt  werden 
kann,  wovon  der  eine  positiv,  der  andere  negativ 
elektrisch  ist.  So  z.  B.  ist  das  schwefelsaure  Natron  nicht 
aus  Schwefel,  Sauerstoff  und  Natrium  zusammengesetzt,  sondern 
aus  Schwefelsäure  und  Natron,  die  wiederum  in  einen  positiven 
und  negativen  Bestandtheil  getrennt  werden  können.  Ebenso 
kann  auch  der  Alaun  nicht  als  unmittelbar  aus  seinen  Ele- 
menten zusammengesetzt   betrachtet  werden,    sondern  er  ist 


*)  Lehrb.  d.  Chem.  HI,  1.  Abth.,  S.  77.  —  '^)  Ibid.  8.  79. 
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als  das  Prodact  der  Beaction  zwischen  schwefelsaurer  Tho^ 
erde  als  negatives  Element  auf  das  schwefelsaure  Kali  al 
positives  Element  anzusehen,  und  so  rechtfertigt  die  elektrd 
chemische  Theorie  das,  was  ich  über  die  zusammengesetzta 
Atome  ers^pr,  zweiter,  dritter  Ordnung  etc.  gesagt  habe." 

Wie  Sie  hieraus  erkennen,  hatte  sich  Berzelius  eioi 
bestimmte  Ansicht  über  die  Constitution  der  Verbindung« 
gebildet;  er  ging  darin  so  weit,  dass  er  -die  unmittelbarste  An 
nähme,  die  Substanz  sei  aus  ihren  elementaren  Bestandtheilei 
zusammengesetzt,  für  nicht  zulässig  hielt;  er  glaubte  die  A» 
Ordnung  der  Atome  in  den  Verbindungen,  hauptsächlich  durd 
die  Spaltung,  welche  sie  unter  dem  Einfluqp  des  elektrische! 
Stromes  zeigten,  so  genau  zu  kennen,  dass  er  nur  Eine  b^ 
stimmte  Auffassung  für  möglich  hielt. 

Als  Anhang  zu  den  Verbindungen  betrachtet  Berzeliui 
die  Lösungen,  welche  er  nicht  in  eine  Classe  mit  ihnen  stellt 
schon  deshalb,  weil  bei  denselben  ein  Wärmeverbrauch  beob 
achtet  wird,  dabei  also  kein  elektrischer  Ausgleich  statthabe! 
kann  s). 

Ehe  ich  mich  zu  den  weiteren  Darlegungen  des  Herze 
lius^ sehen  Systems,  namentlich  zu  der  interessanten  um 
äusserst  wichtigen  Methode  seiner  Atomgewichtsbestimmungei 
wende,  will  ich  Einiges  über  die  Nomenclatur  s)  und  Zeichen 
lehre  10)  anführen,  welche  derselbe  schon  einige  Jahre  früliei 
vorgeschlagen  hatte.  Ich  kann  mich  dabei  um  so  kürzer  fasseoj 
als  die  erstere  nur  eine  Vervollkommnung  der  durch  Guytoiii 
Lavoisier,  Berthollet  und  Fourcroyi^)  eingeführten 
Methode  ist,  und  Ihnen  Beides  wohl  bekannt  sein  dürfte,  ich 
mich  also  auf  das  beschränken  kann,  was  von  wesentUclier 
Bedeutung,  ist  oder  Berzelius'  Standpunkt  charakterisirt 

Die  Körper  zerfallen  in  ponderable  und  impondcrable. 
Zu  den  letzteren  gehört  die  Elektricität,  der  Magnetismus. 
Wärme  und  Licht.     Die  ersteren  werden  eingetheilt  in  Ele- 


8)  Lehrbuch  der  Chemie  III,  1.  AbÜi.,  8.  80.  —  9)  Journal  de  Plijrsiquf 
LXXIII,  253.  —  10)  Essai  sur  la  th^orie  etc.  S.  111.  —   ")  VergL  S.  i*. 
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lote  und  Verbindungen,  Lösungen  und  Gemenge.  Zu  den 
ifachen  Körpern  rechnet  er  die  Metalle  und  die  Metalloide. 
*  gebraucht  hier  ein  Wort,  dessen  sich  schon  Er  man  vor 
Bk  zur  Bezeichnung  der  Alkali-  und  Erdmetalle  bedient 
'tte^>);  doch  erst  Berzelius  giebt  ihm  die  Bedeutung,  die 
r  ihm  noch  heute  beilegen. 

Die  SauerstofiVerbindungen  heissen  entweder  Oxyde  oder 
iuren.  Diejenigen  Körper  dieser  Classe,  welche  weder 
«ische  noch  saure  Eigenschaften  haben  und  verhältnissmässig 
mig  des  negativen  Elementes  enthalten,  werden  Suboxyde 
nannt.  Die  basischen  salzbildenden  SauerstofifVcrbindungen 
»den  durch  Oxyde  bezeichnet;  bildet  ein  Element  oder 
idical  zwei  Körper  dieser  Art,  so  werden  diese  durch  die 
idung  des  Speciesnamens  unterschieden,  was  in  der  lateini- 
hen  Nomenclatur,  wie  sie  Berzelius  vorschlägt,  sehr  leicht 
eführbar  ist,  z.  B.  oxydum  ferrosum  (mit  geringerem  Sauer- 
offgehalt) und  oxydum  ferricum.  Schliesslich  werden  noch 
e  Superoxyde  unterschieden,  die  verhältnissmässig  viel 
iuerstoff  enthalten  und  reducirt  werden  müssen,  ehe  sie  Salze 
Iden. 

Interessant  ist,  was  Berzelius  über  die  Verbindungen  mit 
fasser  anführt;  dieses  kann  nach  ihm  in  dreierlei  P'orm  mit 
en  Körpern  vereinigt  vorkommen.  Entweder  es  spielt  die 
iolle  einer  Säure,  wie  in  den  ätzenden  Alkalien,  oder  die  einer 
iasis,  wenn  es  sich  mit  Säuren  verbindet.  In  beiden  Fällen 
drd  es  Hydratwasser  genannt  und  von  dem  Krystallwasser 
.nterschieden,  welches  mit  den  Salzen  zusammentritt  und  aus 
jesen  entfernt  werden  kann,  ohne  dass  dieselben  hierdurch 
n  ihrer  Natur  wesentlich  geändert  werden. 

Berzelius'  Zeichensprache  ist  ihm  originell  und  hat  sich 
risher  stets  als  überaus  praktisch  bewiesen,  so  dass  wir  seinen 
Vorschlag  fast  ohne  Aenderung  beibehalten  haben.  Es  wird 
iabei  das  Atomgewicht  eines  Elementes  durch  den  Anfangs- 
)uchstaben  seines  Namens  in  lateinischer  Sprache  dargestellt; 


J2)  Gilbert,  Ann.  Physik  XLII,  45. 
Ladenburg,  EntwioklongsgeBohichte  der  Chemie  etc. 
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durch  Nebeneinandersetzen  der  Zeichen  erhält  man  die  Atome 
(Atomgewichte)  der  Verbindungen.  Kommen  mehrere  Atome 
eines  Elementes  in  diesen  vor,  so  wird  die  Zahl,  welche  dies 
angiebt,  rechts  oben  (oder  unten)  neben  den  Buchstaben  ge- 
setzt. Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  sogenannten  Doppel- 
atome (zwei  Atome  eines  Elementes,  die  zusammen  vorkommen ; 
bei  ihnen  wird  das  Atomzeichen  durchstrichen  *').  So  z.  B. 
bedeutet  H  =  H»  zwei  Atome  Wasserstoff,  HO  =  H*0  ein 
Atom  Wasser,  bestehend  aus  zwei  Atomen  Wasserstoff  und 
einem  Atom  Sauerstoff  etc. 

Bei  complicirteren  Verbindungen  werden  mehrere  Buch- 
staben von  anderen  durch  das  Zeichen  -f"  getrennt;  die  Art 
der  Theilung  ist  durch  die  dualistische  Ansicht  bedingt  Der 
Kürze  wegen  wird  das  Atom  Sauerstoff  manchmal  durch  eineu 
Punkt,  das  Atom  Schwefel  durch  einen  senkrechten  Strich 
dargestellt,  welche  bei  Verbindungen  über  das  Zeichen  des 
betreffenden  damit  verbundenen  Elementes  gesetzt  werden, 
eine  Schreibart,  die  übrigens  jetzt  verlassen  ist 

Wir  wollen  es  bei  diesen  Andeutungen  bewenden  lasset 
und  zu  einem  weit  wichtigeren  Gegenstande  des  Berzelius'- 
sehen  Systems  übergehen,  zu  der  Art,  wie  er  die  Anzahl  Atome 
in  einer  Verbindung  bestimmte.  Er  war  der  Erste,  welcher 
dabei  rein  chemischen  Thatsachen  Rechnung  trug.  Daltoii'? 
Regeln  verwirft  er  vollständig,  indem  er  mit  Recht  auf  ihre 
Grundlosigkeit  hinweist:  „Wenn  nur  eine  Verbindung  bekannt 
ist,  so  liegt  doch  etwas  Willkürliches  in  der  Idee,  ohne  alle 
Rücksicht  auf  die  übrigen  Verhältnisse  dieser  Verbindung  an- 
zunehmen, dass  sie  aus  einem  Atom  eines  jeden  Elementes 
bestehe  i*).« 

Dass  übrigens  Gesetzmässigkeiten  existiren  müssen,  welche 
die  Anzahl  der  sich  unter  einander  verbindenden  Atome  regeln, 
sucht  Berzelius  durch  folgende  Worte  zu  begründen i^): 

„Könnten  sich  eine  unbegrenzte  Anzahl  Atome  eines  Ele- 
mentes mit  unendlich  vielen  Atomen  eines  anderen  Elementes 

^3)  Lehrbuch  d.  Chemie  III,   1.  Abth.,  S.  108.   —    ")  Ibid.  p.  9^-  " 
1**)  Essai  sur  la  th^orie  etc.  p.  28. 
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verbinden,  so  würden  daraus  unendlich  viele  Verbindungen 
entstehen,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  so  wenig  unter- 
scheiden würden,  dass  selbst  unsere  besten  Analysen  keine 
Differenz  zeigten.  Die  Ansicht,  dass  die  Körper  aus  untheil- 
baren  Atomen  bestehen,  durch  deren  Aneinanderlagerung  die 
chemischen  Verbindungen  zu  Stande  kommen,  reicht  also  noch 
nicht  aus,  um  die  multiplen  Proportionen  zu  erklären;  es 
müssen  noch  besondere  Gesetze  bei  der  Verbindung  der  Atome 
obwalten,  welche  die  Zahl  der  Verbindungen  beschränken,  und 
es  sind  vorzüglich  diese  Gesetze,  von  denen  die  chemischen 
Proportionen  abhängen.** 

Den  ersten  Anhaltspunkt  findet  er  in  Gay-Lussac's 
Volumgesetz. 

Dies  scheint  ihm  eine  unzweideutige  Entscheidung  der 
Frage  zu  gestatten,  indem  für  ihn  Atom  und  Volum  bei  ein- 
fachen Gasen  identisch  sind.  ^Wir  kennen  z.  B.  mit  voller 
Sicherheit  die  relative  Anzahl  von  Atomen  des  Stickstoffs  und 
Sauerstoffs  in  den  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  die  des 
Stickstoffs  und  Wasserstoffs  im  Ammoniak,  die  des  Chlors  und 
Sauerstoffs  in  dessen  Oxydationsstufen  u.  s.  w.  i^)."  Bei  den 
Gasen  findet  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  seine  Be- 
stätigung in  der  Gay-Lussac'schen  Regel;  Berzelius  kann 
hier  die  Zahl  der  sich  unter  einander  verbindenden  Atome 
zählen,  indem  er  die  Volumina  misst.  Da  sich  z.  B.  2  Volume 
Wasserstoff  mit  1  Volumen  Sauerstoff  verbinden,  so  besteht 
das  Wasser  aua  2  Atomen  Wasserstoff  und  1  .Atom  Sauerstoff. 
Er  begreift  nicht,  wie  man  darin  anderer  Meinung  sein  könne, 
und  polemisirt  mit  Thomson,  der  in  1  Volumen  Wasserstoff 
nur  halb  so  viele  Atome  voraussetzt,  als  im  gleichen  Raum 
Sauerstoff. 

„Man  hat  angenommen,  das  Wasser  sei  aus  1  Atom 
Sauerstoff  und  1  Atom  Wasserstoff  zusammengesetzt;  da  es 
aber  2  Volume  des  letzteren  Gases  auf  1  Volum  des  ersteren 
enthält,  so  schloss  man  daraus,  in  dem  Wasserstoff  und  in 


5«)  Iiehrbnch  d.  Chemie  IH,  1.  Abth.,  S.  89. 
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den  brennbaren  Körpern  überhaupt  habe  das  Volum  nur  die 
Hälfte  vom  Gewichte  des  Atoms,  während  im  Sauerstoff 
Volum  und  Atom  dasselbe  Gewicht  haben.  Da  dies  nur  eine 
willkürliche  Annahme  ist,  deren  Richtigkeit  nicht  einmal  ge- 
prüft werden  kann,  so  scheint  es  mir  viel  einfacher  und  der 
Wahrscheinlichkeit  angemessener  zu  sein,  dieselbe  Beziehung 
von  Gewicht  zwischen  Volum  und  Atom  in  den  brenn- 
baren Körpern  wie  im  SauerstotF  anzunehmen,  weil  Nichts 
eine  Verschiedenheit  zwischen  denselben  vermuthen  lässt  Be- 
trachtet man  das  Wasser  als  aus  2  Atomen  Radical  und  1  Atc»m 
Sauerstoff  zusammengesetzt,  so  fallen  die  Corpuscular-  (Atom-) 
und  Volumtheorie  zusammen,  so  dass  ihre  Verschiedenheit 
nur  in  dem  Aggregatzustande,  in  welchem  sie  uns  die  Körper 
darstellt,  besteht")." 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  Berzelius  seine 
Ansicht  über  Identität  von  Volum  und  Atom  nicht  auf  zu- 
sammengesetzte Gase  ausdehnt,  dass  die  Atome  dieser  weder 
mit  den  Atomen  der  Elemente  noch  unter  sich  gleichen  Raum 
erfüllen.  Dass  dem  so  ist,  geht  aus  Berzelius^  Atomgewichts- 
bestimmungen hervor.  Für  ihn  ist  H  =  1  =  1  Vol.  1  Atom 
Wassei-stoff,  HaO  =  18  =  2  Vol.  1  Atom  Wasser,  HGl  =  73 
=  4  VoL  1  Atom  Salzsäure  etc.  's). 

Berzelius  nimmt  eben  den  von  Avogadro  und  Am- 
pere eingeführten  Unterschied  zwischen  physikalischem' und 
chemischem  Atom  nicht  an,  und  sucht  die  Sohwierigkeit, 
welche  Dalton  bewogen  hatte,  Gay-Lussac's  Gesetz  für 
unrichtig  zu  erklären,  dadurch  zu  umgehen,  dass  er  die  ein- 
fachen und  zusammengesetzten  Gase  vollständig  von  einander 
trennt. 

Selbstverständlich  reicht  das  Volumgesetz  nebst  den  Fol- 
gerungen, die  Berzelius  daraus  zieht,  nicht  aus.  Nur  zu 
der  Bestimmung  der  relativen  Anzahl  von  Atomen  von  sehr 


17)  Lehrbuch  der  Chemie  III,  1.  Abth.  S.  44.  —  *»)  Freilich  neunter 
HCl  =  36,5  ein  Atom  Salzsäure  und  sagt  ÖGl  sei  das  Doppelatom  (s. 
Lehrb.  der  Chem.),  allein  in  Wirklichkeit  gebraucht  er  meist  die  Formel 
H€l;  ich  komme  übrigens  unten  nochmals  darauf  zurück. 
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wenigen  Verbindungen  lässt  es  sich  gebrauchen,  und  der  Grün- 
der des  ersten  chemischen  Systems  muss  daher  noch  andere 
Anhaltspunkte  von  allgemeinerer  Gültigkeit  suchen.  Er  stellt 
folgende  Regeln  aufi*),  welche  jedoch  nur  für  anorganische 
Körper  gelten  sollen. 

I.  Ein    Atom    eines    Elementes     verbindet    sich    mit 
1,  2,  3  etc.  Atomen  eines  anderen  Elementes. 

Die  Grenze  giebt  er  nicht  an.  sim  Jahre  1819  meint  er 
zwar,  dass  sich  selten  mehr  als  4  Atome  eines  Elementes  mit 
1  Atom  eines  anderen  verbinden;  später  (1828)  lässt  er  diese 
Beschränkung  fallen. 

IL  Zwei   Atome    eines  Elementes  können  sich  mit  3 
oder  5  Atomen  eines  anderen  Elementes  vereinigen. 

Diese  Regel  fuhrt  ihn  zur  Discussion  der  Frage,  ob  eine 
Verbindung  von  2  Atomen  eines  Elementes  mit  4  oder  6 
eines  anderen  identisch  sei  oder  nicht  mit  der  Zusammen- 
setzung von  1  Atom  des  ersten  mit  2  oder  3  des  zweiten 
Elementes.  In  seinem  Lehrbuche  (1828)  neigt  er  sich  der 
letzteren  Auffassung  zu;  damals  waren  auch  schon  isomere 
Körper  bekannt. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Verbindungsgesetze  zusammenge«' 
setzter  Atome  1.,  2.  und  3.  Ordnung,  doch  gelten  hier  gewisse 
Einschränkungen,  daher  rührend,  dass,  „wenn  sich  zusammen- 
gesetzte Atome  verbinden,  sie  entweder  den  elektronegativen 
oder  seltener  den  elektropositiven  Bestandtheil  gemeinsam 
haben,  und  die  Verhältnisse,  in  welchen  sich  dann  diese  Atome 
vereinigen,  werden  von  dem  gemeinschaftlichen  Elemente  in 
der  Weise  bestimmt,  dass  sich  die  Quantitäten  desselben  in 
dem  einen  Bestandtheile  zu  den  im  anderen  verhalten  wie  1 
zu  1,  2,  3,  4,  5,  6  etc.,  wie  3  zu  2  oder  4,  oder  schliesslich 
wie  5  zu  2,  3,  4,  47»  und  6."  so). 

Es  ist  interessant  zu  sehen,  in  welcher  Weise  Berzelius 
mittelst  dieser  Regeln  die  in  einer  Zusammensetzung  enthal- 
tene Anzahl  von   Atomen  bestimmt.     Als  Beispiel   wähle  ich 


'®)  EKsai  aur  ]a  th^orie  etc.  p.  30.  —  ^)  ibid. 
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die    Sauerstoffverbindungen,    welche   unstreitig    von    grösster 
Wichtigkeit  sind. 

Berzelius  glaubt  (namentlich  durch  die  Betrachtung  der 
Volumverhältnisse  bei  Gasen)  gefunden  zu  haben,  dass  es  ge- 
wöhnlich der  elektronegative  Bestandtheil  sei,  von  dem  mehrere 
Atome  vorkommen,  und  die  oben  erwähnten  Regeln  gehen 
dann  fiir  den  hier  zu  berücksichtigenden  Fall  in  folgende 
liberal): 

I.  Bildet  ein  Element  oder  Radical  mehrere  Oxyde  und 
verhalten  sich  die   Sauerstofi&nengen  in    denselben 
einer  bestimmten  Quantität  des  anderen  Elementes 
gegenüber  wie  1  zu  2,  so  muss  man  annehmen,  dass 
die  erste   Verbindung  besteht  aus  1  Atom  Radical 
und  1  Atom  Sauerstoff,  die  zweite  aus  1  Atom  Radi- 
cal und  2  Atomen  Sauerstoff  (oder  2  Atome  Radical 
und  4   Atome   SauerstofiF).     Ist  das   Verhältniss  2 
zu  3,  so  besteht  die  erste  Verbindung  aus  1  Atom 
Radical  und   2  Atomen  Sauerstoff,   die  zweite  aus 
1  Atom  Radical  und  3  Atomen  Sauerstoff  u.  s.  w. 
Dieser  Regel  zufolge  schreibt  Berzelius  im  Jahre  1819 
Natron  NaO*  und  das  Superoxyd  NaO^;  ähnlich  sind   seine 
Formeln  für  die  anderen  Oxyde.    Daher  kommt  es,  dass  die 
Atomgewichte,  welche  er  damals  für  die  Metalle  aufstellt,  dop- 
pelt so  gross  sind,  wie  die,  welche  er  später  (1828)  definitiv 
annimmt  22).    In   seinem  Lehrbuche  macht  er  nämlich,  durch 
Gründe  bewogen,  die  wir  sogleich  kennen  lernen  werden,  zu 
der  Regel  I.  noch  folgenden  Zusatz«'): 

Ist  das  Verhältniss  der  Sauerstoffmengen  zweier  Ver- 
bindungen wie  2  zu  3,  so  kann  auch  in  der  ersten 
1  Atom  Radical  mit  1  Atom  Sauerstoff,  in  der 
zweiten  2  Atome  Radical  mit  3  Atomen  Sauerstoff 
verbunden  sein. 


^')  EBBai  Bur  la  throne  etc.  p.  118.  —  ^)  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  phj'BikaUschen  WisBeiiBchafteii  von  Jacob  Berzeliui^ 
Aus  dem  ScliwediBclien  übersetzt  von  Wo  hl  er  1828,  73.  —  *«)  Lehrb.  d. 
Chemie  III,  1.  Abth.  8.  90. 
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II.  Verbindet  sich  ein  positives  Oxyd  mit  einem  nega- 
tiven, z.  B.  eine  Base  mit  einer  Säure,  so  ist  der 
Sauerstoff  in  der  letzteren  ein  Multiplum  mit  einer 
ganzen  Zahl  von  Sauerstoff  des  ersteren,  und  diese 
Zahl  ist  dann  gewöhnlich  zugleich  die  Anzahl  der 
Sauerstoffatome  im  negativen  Oxyd. 

Dies  sind  die  beiden  einzigen  Regeln,  welche  Berze- 
lius  im  Jahre  1819  in  seiner  Theorie  der  chemischen  Propor- 
tionen aufstellt.  In  der  Uebersetzung  der  2.  Auflage  seines 
Lehrbuches  (1.  deutsche  Ausgabe)  kommen  neue  hinzu,  hervor- 
gerufen durch  Mitscherlich's  Entdeckung  des  Isomor- 
phismus und  durch  die  Beziehungen,  welche  Dulong  und 
Petit  (1819)  zwischen  den  Atomgewichten  fester  Elemente  und 
ihren  specifischen  Wärmen  gefunden  hatten. 

Da  beide  Untersuchungen  in  Bezug  auf  Berzelius^  An- 
sichten über  die  hier  behandelte  Frage  von  grösster  Bedeutung 
sindf  so  will  ich  die  Resultate  dieser  Arbeiten  hier  einschieben 
und  dann  erst  mit  der  Darlegung  der  Atomgewichtsbestim- 
mungen fortfahren. 

Dulong  und  Petit  wiesen  durch  exacte  Versuche  nach«*), 
(lass  die  Producte  aus  den  specifischen  Wärmen  von  Wismuth, 
Blei,  Gold,  Platin,  Zinn,  Silber,  Zink,  Tellur,  Kupfer,  Nickel, 
Eisen,  Kobalt  und  Schwefel  in  die  Atomgewichte  dieser  Ele- 
meute  nahezu  gleich  sind  und  zogen  daraus  den  Schluss, 
dass  dieser  Satz  auf  alle  einfachen  Körper  Anwendung  habe 
und  zur  genauen  Bestimmung  der  Atomgewichte  fuhren  könne. 

Um  das  Gesetz  aufzustellen,  hatten  Dulong  und  Petit 
die  Atomgewichte  der  meisten  Metalle  im  Verhältnisse  zu  dem 
des  Schwefels  nur  halb  so  gross  vorausgesetzt,  wie  sie  Ber- 
zelius  im  Jahre  1819  angegeben  hatte.  Für  Schwefel  nahmen 
sie  wie  Berzelius  201  als  Atomgewicht  an  (0  =  100),  setzten 
aber  dann  Fe  =  339,  während  Berzelius  693  adoptirt  hatte. 
Das  Atomgewicht  des  Silbers  war  ihrem  Gesetze  zufolge  nur 
V*  von  der  Berzelius'schen  ZahL     Bei  Tellur  und  Kobalt 


^)  Anuales  de  Cbimie  et  de  Phys.  X,  395. 
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kommen  sie  zu  noch  abweichenderen  Resultaten,  doch  ver- 
dienen diese  kein  Zutrauen,  da  spätere  Beobachter  (Regnault^') 
und  Kopp2<^)  andere,  besser  stimmende  Zahlen  gefunden 
haben. 

Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  anführen,  dass  Neumann 
im  Jahre  1831  gezeigt  hat")^  dass  sich  Dulong's  und  Petit's 
Gesetz  auch  auf  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  aus- 
dehnen lässt,  d.  h.  dass  die  specifischen  Wärmen  derselben 
multiplicirt  mit  ihrem  Aequivalentgewicht  (wie  Neu  mann 
sagt)  gleiche  Producte  geben.  Der  Satz  wurde  namentlich  fnr 
die  kohlensauren  und  die  schwefelsauren  Salze  bewiesen. 

Ehe  ich  zu  Mitscherlich's  interessanten  Resultaten 
übergehe,  will  ich  einige  historische  Angaben  vorausschicken. 
Für  Hauy  war  die  Krystallform  (Grundgestalt)  ein  wesent- 
liches Merkmal  zur  Bestimmung  der  Natur  eines  Körpers,  ver- 
schiedene Gestalt  war  für  ihn  ein  Grund,  verschiedene  Zu- 
sammensetzung anzunehmen 28),  was  BerthoUet  bestritt *^> 
Gay-Lussac  beobachtete  1816,  dass  Kalialaunkrystalle  in 
einer  Ammoniakalaunlösung  an  Volumen  zunehmen,  ohne  ihre 
Form  zu  ändern  *<>);  sehr  interessante  Angaben  in  dieser  Be- 
ziehung machte  auch  Beudant"),  und  J.  N.  v.  Fuchs«*) 
weist  bereits  1817  auf  die  Aehnlichkert  der  KrystaUformen 
von  Arragonit,  Strontianit  und  Gerussit  hin.  Gehlen  be- 
hauptet, es  sei  ihm  gelungen,  Krystalle  von  Natronsalpeter  in 
der  Form  des  Kalisalpeters  zu  erhalten"). 

Dies  waren  einzelne  Beobachtungen,  welche  Hauy? 
Lehre  nicht  zu  erschüttern  vermochten  und  die  erst  durch 
Mitscherlich's  Entdeckung  des  Isomorphismus  eine  Be- 
deutung erhielten  »s).    Dieser  stellt  1820  fest,  dass  die  einander 


26)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  (2)  LXXIH,  5;  ibid.  (3)  I,  129  ;ß, 
322  etc.  —  26j  ^„Q  ^Q|.  Chemie  n.  Pharm.  Supplementband  lU,  291.  - 
27)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  XXIII,  1.  —  28^  Trait^  de  min^ralogie.  - 
2»)  Statiqiie  chimique  I,  433.  —  ^^)  Kopp,  Gesch.  der  Chemie  H,  406.- 
»*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  IV,  72;  VII,  399;  VHI,  5;  XIV,  326.- 
31a)  Schweig.  Journ.  XIX,  p.  133.  —  »2)  g^hweigger,  Journ.  derCbem-iL 
Phys.  XV,  383.  An  merk.  —  »8)  Annale«  de  Chimie  et  de  Phys.  XIV. 
172;  XJX,  350;  XXIV,  264  u.  355. 
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entsprecheDden  phosphorsauren  und  arsensauren  Salze  mit 
gleicher  Anzahl  von  Wässeratomen  eine  gleiche  Krystallgestalt 
besitzen,  so  dass  sogar  die  secundären  Formen  übereinstimmen. 
Man  nahm  damals  schon  in  beiden  Säuren  dieselbe  Anzahl 
von  Atomen  an,  und  so  kam  Mitscherlich  auf  die  Idee, 
dass  es  die  Gleichheit  der  atomistischen  Constitution  sei,  welche 
die  Identität  der  Form  zur  Folge  habe.  Und  wirklich  gelang 
es  ihm,  diesen  Satz  durch  eine  Reihe  von  Thatsachen  zu  be- 
stätigen. Er  nannte  Körper,  die  in  correspondirenden  Verbin- 
dungen gleiche  Krystallgestalt  zeigen  und  die  in  solchen 
zusammen  krystallisiren  können,  sich  also  nach  unbestimmten 
Proportionen  vertreten,  isomorph,  und  zeigte  den  Isomor- 
phismus der  Selensäure  und  der  Schwefelsäure,  den  von  Mag- 
nesia, Zinkoxyd,  Nickeloxydul,  Eisenoxydul  etc.  in  ihren  neu- 
tralen schwefelsauren  Salzen  etc.;  den  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Manganoxyd ;  ausserdem  wies  er  auch  nach,  dass  Beudant's 
Beobachtung,  nach  welcher  Eisenvitriol  und  Zinkvitriol,  zwei 
Salze  von  verschiedenem  Wassergehalte  und  verschiedener 
Krystallform,  zusammen  krystallisiren,  darauf  beruht,  dass  der 
Wassergehalt  der  einen  Verbindung  geändert  und  gleich  der 
der  anderen  werde. 

Andere  Forscher  haben  Mitscherlich's  Satz  durch  viele 
Beobachtungen  bestätigt»*),  so  dass  man  in  jener  Zeit  einen 
grossen  Werth  auf  die  Krystallgestalt  der  Körper  legte  und 
in  ihnen  ein  vorzügliches  Mittel  zu  besitzen  glaubte,  Aufschluss 
über  die  atomistische  Constitution  derselben  zu  erhalten.    Na- 
mentlich war  es  Berzelius,  der,  sogleich  die   Tragweite  der 
grossen  Entdeckung  erkennend,  sie  für  den  Ausbau  seines  Systems 
verwandte.  Der  Isomorphismus  führte  ihn  zu  folgender  Regel  »s): 
III.  Wenn  ein  Körper  isomorph  mit  einem  anderen  Körper 
ist,  in  welchem  man  die  Anzahl  der  Atome  kennt,  so 
wird  dadurch  die  Anzahl  von  Atomen  in  beiden  be- 

^*)  Literatur  im  Artikel  „l8oraorphi»mu8",  im  Handwörterbuch  der 
Chemie,  herausgegeben  von  Liebig,  Poggendorff  Se  Wöhler.  In  dem  Artikel 
nlsomorphie"  der  zweiten  Auflage  dieses  Handwörterbuchs  geht  Arzruni 
namentlich  auf  die  neuere  Entwickelung  der  Lehre  vom  Isomorphismus 
ein.  —  M)  Lehrbuch  der  Chemie  III,  1.  Abtb.  8.  91. 
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kannt,  weil  die  Isomorphie  eine  mechanische  Folge 
der  Gleichheit  in  der  atomistischen  Constmction  ist 

Von  diesen  Regeln  geleitet,  sucht  Berzelius  die  in 
einer  Verbindung  enthaltene  Anzahl  von  Atomen  zu  ermitteln^ 
aus  welcher  er  dann  die  Atomgewichte  ableiten  kann.  Er 
ist  sich  klar  bewusst,  dass  seine  Regeln  zu  einer  entscheidenden 
Bestimmung  in  vielen  Fällen  nicht  führen  können,  und  dass  die- 
selben eigentlich  nur  bei  gasförmigen  Elementen  unzweideutige 
Resultate  geben.  Aber  gerade  weil  er  weiss,  auf  welch  schwan- 
kendem Boden  er  sich  bewegt,  verfährt  er  mit  der  grössten 
Vorsicht,  und  es  ist  bewunderungswürdig,  wie  er  oft  durch  fei- 
nen Tact  geleitet,  da  das  Richtige  triSt,  wo  ihm  fast  jeder  An- 
halt fehlt 

Für  die  Oxyde  construirt  sich  Berzelius  eine  Reihe,  welche 
ihm  die  relativen  Mengen  von  Sauerstoff  angiebt,  mit  denen  sich 
gewisse  Gewichte  der  Metalle  verbinden.  Er  braucht  dabei 
nicht  für  jedes  Metall  eine  solche  Reihe  aufzustellen;  indem 
er  Mitscherlich's  Gesetz  zu  Hülfe  nimmt,  kann  er  die  Oxy- 
dationsstufen, die  einem  Elemente  fehlen,  durch  die  eines  iso- 
morphen ersetzen. 

Die  Reihe  ist»«): 

rel.  Sauerstofimenge 

Kupferoxydul       1 

Kupferoxyd,  Eisenoxydul  etc 2 

Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Mennige  etc 3 

Braunes  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  etc.  .     .  4 

Mangansäure  etc 5 

Ich  lasse  eine  ähnliche  aber  richtigere  Zusammenstellung 
vom  Jahre  1835  folgen  »7): 

Kupferoxydul 1 

Kupferoxyd,  Eisenoxydul  etc 2 

Eisenoxyd,  Manganoxyd  etc 3 

Braunes  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  etc.  .    .  4 

Salpetersäure,  Chlorsäure  etc 5 

Ueberchlorsäure,  Uebermangansäure  etc 7 

36)  Lebrb.  d.  Chem.lJI,  1.  Abth.  S.  97.-3')  Lehrb. d.Chem.  3.  Aufl.  V. 8. 89. 
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In  den  hier  angeschriebenen  Verbindungen  nimmt  Ber- 
zelias  1,  2,  3,  4,  5  (und  7)  Atome  Sauerstoff  an;  er  macht  also 
die  möglichst  einfachste -Voraussetzung.  Es  handelt  sich  dann  nur 
noch  um  die  Bestimmung  der  Anzahl  von  Atomen  des  Radicals 
oder  Elements,  welche  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  sind.  Seine 
Reihe  giebt  darüber  keinen  Aufschluss,  und  er  sucht  deshalb  nach 
anderen  Anhaltspunkten.  Die  natürlichst  scheinende  Annahme 
von  1  Atom  Radical,  die  er  1819  gemacht  hatte,  verwirft  er 
jetzt,  da  sie  ihn  zu  Atomgewichten  führt,  die  nicht  mit  Dulong's 
und  Petit's  Gesetz  in  Uebereinstimmung  stehen.  Er  erreicht 
eine  solche  (mit  Ausnahme  für  Silber,  Tellur  und  Kobalt)  da- 
durch, dass  er  zwei  Atome  des  betreffenden  Elementes  in  den 
Verbindungen  voraussetzt  und  erhält  für  die  Oxydationsstufen 
der  meisten  Metalle  folgende  Reihe: 

R,  0,  RO,  Rs  O3,  R  0„  R,  0„  (R,  OO, 
oder  auch  .  »  0,  R  0,  R  O3,  R  Oj,  R  O5,  (R  O7), 

indem  er  statt  R^Oj:  RO  und  statt  RJO4:  ROj  schreibt. 

Berzelius  hebt  mehrere  Gründe  hervor,  die  ihm  für  die 
Richtigkeit  seiner  "Wahl  zu  sprechen  scheinen:  die  am  häufig- 
sten vorkommenden  Oxyde,  wie  Kupferoxyd,  Magnesia,  Kalk  etc. 
erhalten  die  einfachste  Formel  RO;  femer  lassen  sich  die  Sauer- 
stoffverbindungen des  Stickstoffs  und  des  Chlors,  bei  denen  er 
die  Anzahl  der  Atome  aus  den  Volumen  kennt,  hier  einpassen. 
Deshalb  hält  er  die  Reihe  für  eine  allgemein  verbreitete, 
nennt  sie  Stickstoffreihe  und  stellt  ihr  die  Schwefelreihe  gegenüber. 

Die  relativen  Mengen  von  Sauerstoff,  die  sich  mit  Schwefel 
verbinden,  findet  Berzelius  zu  1,  2,  2V«  und  3.  Er  schreibt 
deshalb  die  Oxydationsstufen  dieses  Elementes :  S  0,  S  0,,  S^  O5 
und  S  O3.  In  die  Schwefel-  und  Stickstoffreihe  sucht  er  so  viel 
als  möglich  alle  Sauerstoffverbindungen  einzuordnen,  nimmt 
z.  B.  die  Formel  der  Kieselsäure  zu  SiO^  entsprechend  der 
Schwefelsäure  an,  was  später  zu  vielen  Discussionen  Veranlas- 
sung gegeben  hat. 

Die  Schwefelverbindungen  (Sulfüre)  werden  den  Sauerstoff- 
verbindungen  analog  zusammengesetzt  betrachtet  Den  Schwe- 
felwasserstoff schreibt  er  H  S,  weil  das  Wasser  H  0  ist 
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Bei  den  AtomgewicKten,  die  Berzelius  hieraus  berechnet 
geht  er  von  0  =  100  aus,  doch  will  ich,  um  eine  Vergleichung 
mit  früheren  und  späteren  Angaben  zu  ermöglichen,  und  da  es 
nur  auf  die  relative  Grösse  der  Zahlen  ankommt,  seine  Werthe 
auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit  berechnet 
angeben  *»). 


Atom- 
gewichte 
fürH  =  l 


Neueste 
Atom- 
gewichte 


Arsen As 

Calcium Ca 

Chlor Cl 

Eisen Fe 

Jod J 

Kohlenstoff    .    .    .  C 

Mangan Mn 

Natrium Na 

Phosphor    .    .   .    .  P 

Quecksilber    ...  Hg 

Sauerstoff  ....  0 

Schwefel S 

Silber Ag 

Silicium Si 

Stickstoff    .   .    .   .  N 


75,33 
41,03 
35,47 
54,36 

123,20 
12,25 
57,02 
46,62 
31,43 

202,86 
16 
32,24 

216,61 
44,47 
14,18 


74,90 
39,9 
35,37 
55,9 

126,5 
12 
54,8 
23,0 
31,0 

199,8 
15,96 
31,98 

107,66 
28 
14,01 


Ehe  ich  die  Betrachtungen  über  Berzelius'  System 
schliesse,  will  ich  noch  Einiges  über  die  Formeln  von  Salz- 
säure und  Ammoniak  angeben.  Die  Atome  dieser  Verbindun- 
gen werden  HCl  und  NH3  ^^)  und  zeigen  uns  also,  dass  Ber- 
zelius nicht  in  allen  Fällen  die  Begriffe  Atom  und  Aequivalent 
identificirte,  obgleich  er  die  Namen  für  einander  gebraucht. 
Man  könnte  freilich  diese  Ausnahme  als  nicht  bestehend 
betrachten ,    da    meist  nur   die   Doppelatome   H  €1  und  N  H. 


88)  Berzeliws'  Jahresbericht  1828,   73;   dort  finden   sich  die  Zahlen 
auch  auf  H  =  1  berechnet.  —  ^9)  Lehrbuch  der  Chemie  3.  Aufl.  II,  187  u.  344. 
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benutzt  werden.  Es  ist  natürlich  schwer,  sich  über  die  An- 
sichten eines  nicht  mehr  Lebenden  genau  Rechenschaft  zu 
geben,  jedenfalls  muss  man  dabei  die  verschiedenen  Epochen 
berücksichtigen.  So  glaube  ich  denn,  dass  Berzelius  anfangs 
(bis  zum  Jahr  1830  etwa)  gesucht  hat,  das  Volumgesetz  so 
weit  als  möglich  (auch  auf  Verbindungen  unter  einander)  auszu- 
dehnen, und  dass  dieses  mit  ein  »Grund  war,  für  Salzsäure  und 
Ammoniak  die  Formeln  H  Cl  und  N  H3  anzunehmen,  dass  er  aber 
später  namentlich  durch  Dumas'  Untersuchungen  veranlasst  ^<)), 
diesem  Gesetz  weit  weniger  Zutrauen  schenkte  und  es  auch  nur 
auf  permanente  (und  einfache)  Gase  anwendete  *i).  Er  ward 
dann  nicht  mehr  gehindert,  an  eine  Uebereinstimmuug  zwischen 
Aequivalent  und  Atom  auch  bei  diesen  Körpern  zu  glauben  und 
gebrauchte  nur  noch  die  Formeln  Hö  und  NH3. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  Berzelius  die  Tren- 
nung zwischen  physikalischem  und  chemischem  Atom  nicht  zu- 
giebt,  wodurch  er  einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  Ele- 
menten und  Verbindungen  schafft.  Die  Atome  der  einfachen 
Gase  nehmen  nach  ihm  im  Allgemeinen^die  Hälfte  (oder  ein 
Viertel)  des  Raumes  ein  von  den  Atomen  der  zusammengesetz- 
ten. Während  Gleichheit  im  Verhalten  gegen  Druck  und  Tem- 
peraturveränderungen Grund  genug  war,  in  gleichen  Volumen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  voraus- 
zusetzen, war  dieselbe  Ursache  nicht  genügend,  um  dieselbe 
Folgerung  bei  Chlor  und  Chlorwasserstoff  nach  sich  zu  ziehen. 
Darin  lag  eine  Inconsequenz,  welche  freilich  insofern  keine  Be* 
deutung  hatte,  als  die  nächsten  hierhergehörigen  Versuche 
dem  Volumgesetz  eine  allgemeine  Anwendung  abzusprechen 
schienen. 

Das  chemische  Gebäude,  welches  Berzelius  errichtet  hatte, 
und  wie  es  Ende  der  zwanziger  Jahre  vollendet  dastand  (für 
die  anorganischen  Körper)  war  ein  bewunderungswürdiges. 
Wenn  man  auch  nicht  behaupten  kann,  dass  die  Grundideen 


*^)  Annale«  de  Cliimie  et  de  Phys.  (2)  XLIX,  210;  L,  170.  —  *i)  Lehrbuch 
der  Chemie,  3.  Auflage,  V,  82. 
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des  Systems  ausschliesslich  von  ihm  herrühren,  wenn  er  auch 
Lavoisier,  Dalton,  Davy  und  Gay-Lussac  Vieles  zu 
danken  hatte,  so  war  er  es  doch  gewesen,  der  diese  Ideen  und 
Theorien  zu  einem  harmonischen  Ganzen  verwebt  und  vieles 
Originelle  zugefügt  hatte;  seine  elektrochemische  Hypothese 
hatte  zwar  Berührungspunkte  mit  der  von  Davy,  wax  aber 
trotzdem  wesentlich  verschieden.  Von  Berzelius  rührt 
ausserdem  die  erste  ziemlich  allgemein  anwendbare  Methode 
der  Atomgewichtsbestimmung  her,  welche  so  ausserordentliche 
Dienste  leistete,  dass  sie  eine  Feststellung  dieser  für  die  Chemie 
höchst  wichtigen  Zahlen  ermöglichte,  die  nur  in  wenigen  FaUen 
der  Veränderung  bedurfte. 

So' werden  Sie  es  begreiüich  finden,  dass  Berzelius* 
'  System  zum  herrschenden  und  sein  ürtheil  maassgebend  wurde. 
Die  Publication  des  Jahresberichtes,  welcher  1821  begann  und 
nicht  nur  berichtend,  sondern  auch  kritisch  gehalten  war,  trug 
dazu  bei,  seinen  Einfluss  zu  vermehren.  Daher  haben  die 
Ideen  Anderer  nur  ein  untergeordnetes  Interesse,  doch  wül 
ich  Ihnen  die  Ansichten  einiger  Zeitgenossen  mittheilen,  vm 
hierdurch  eine  bessere  Charakteristik  jener  Zeit  zu  erreichen. 

In  England  war  man  über  Dalton's  Atom  und  Wolla- 
ston^s  Aequivalentbegriflf  noch  nicht  hinausgekomm.eii.  ICur 
wenig  von  grosser  Bedeutung  war  dort  inzwischen  geleistet 
worden.  Das  Einzige,  was  ich  davon  anfuhren  will,  ist  die 
Prout'sche  Hypothese,  die  zu  mancherlei  Discussionen  V^er- 
anlassung  war. 

Im  Jahre  1815  glaubte  Prout  nachweisen  zu  können,  dass 
die  Atomgewichte  der  gasförmigen  Elemente  ganze  Multiplen 
sind  von  dem  des  Wasserstoflfs  *»).  So  ausgesprochen  scheint 
der  Satz  von  geringer  Bedeutung  zu  sein;  er  gewinnt  dadurch 
an  Interesse,  dass,  wenn  man  ihm  eine  allgemeine  Anwendbar- 
keit zugesteht,  er  fast  noth wendig  dazu  fuhrt,  eine  ünnaterie 
anzunehmen,  durch  deren  verschiedene  Vertheilung  im  Räume 
die   mannigfaltigen    Eigenthümlichkeiten    der   Körper    erklärt 

**)  Thomson,  Annais  of  phil.  VI,  321. 
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werden.  Thomson  ")  machte  es  sich  zur  Aufgabe,  den  Prout'- 
schen  Satz  auf  alle  Elemente  auszudehnen  und  führte  zu 
diesem  Zwecke  eine  grosse  Zahl  von  Atomgewichtsbestimmungen 
aas.  Seine  Resultate  sind  übrigens  werthlos,  wie  ihm  Berzelius 
etwas  derb  vorhält*^). 

In  späterer  Zeit  ist  die  Prout'sche  Hypothese  von  Dumas 
wieder  aufgegriffen  worden  ^&),  nachdem  es  sich  gezeigt  hatte, 
dass  eine  genauere  Feststellung  jener  Zahlen  zu  ihren  Gunsten 
sprach.  Namentlich  die  Atomgewichte  der  bestbekannten  Ele- 
mente, wie  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff, 
(Chlor?),  Brom,  Jod  etc.  schienen  damit  in  Uebereinstimmung; 
doch  hat  Stas  durch  seine  Versuche,  in  welchen  das  Höchste 
an  Genauigkeit  und  Vollkommenheit  erreicht  wurde,  nachge- 
wiesen^«), dass  die  Hypothese  selbst  für  die  Elemente,  welche 
sich  ihr  unterzuordnen  schienen,  in  keinem  Falle  strenge 
Gültigkeit  hat  und  nur  als  Annäherung  gelten  kann. 

Die  neuerdings  durch  Newlands,  L.  Meyer  und  beson- 
ders durch  Mendel eje ff  begründete  überaus  wichtige  Theorie 
der  periodischen  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der  demente 
von  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  kann  erst  in  einer  späteren 
Vorlesung  besprochen  werden. 

In  Frankreich  wurde  das  Volumgesetz  in  seiner  weitesten 
Ausdehnung  die  Basis  der  Atombetrachtungen.  Namentlich 
war  es  Dumas,  der  in  dieser  Beziehung  eine  sehr  entschiedene 
Stellung  einnahm.  Er  weist  nach,  dass  der  Aequivalentbegriff 
als  Basis  eines  Systems  nicht  zu  brauchen  sei,  schon  weil  der- 
selbe seine  Bedeutung  verliert,  wenn  man  ihn  weiter  als  auf 
Säuren,  Basen  und  sonst  einander  sehr  ähnliche  Verbindungen 
(Oxyde  und  Sulfüre)  ausdehnt,  und  dass  er  namentlich  dann 
ganz  unbestimmt  wird,  wenn  man  Aequivalent  mit  Verbindungs- 
gewicht zu .  identificiren  sucht  *7)^  da  sich  sehr  viele  Körper 

*^)  An  attempt  to  establish  the  first  principles  of  Cbemistry  by  ex- 
periment.  —  **)  Berzelius,  Jahresbericbtll,  39. —  *^)  Annales  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3)  LV,  129.  —  *•)  Becherches  sur  les  loia  des  proportions 
chimiqueis  etc.,  BruzeUes  1865,  et  Becherches  sur  les  rapports  r^ciproques 
des  poids  atomiques  1860.  —  ^"^  Dumas,  Handbach  der  Chemie,  aus  dem 
Franz.  übersetzt.  Nürnberg  1830. 
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in  mehreren  Verhältnissen  verbinden  können.  So  z.  B.  sind 
im  Kupferoxydul  8  Theile  Kupfer  mit  1  Theil  Sauerstoff  ver- 
einigt, im  Kupferoxyd  dagegen  sind  auf  8  Theile  Kupfer 
2  Theile  Sauerstoff  enthalten.  Hieraus  berechnet  sich  das 
Aequivalent  (Verbindungsgewicht)  des  Kupfers,  das  des  Sauer- 
stoffs als  Einheit  genommen,  zu  8  oder  zu  4. 

Einen  sicheren  Anhalt  glaubt  Dumas  in  den  Atqmbe- 
trachtungen  zu  finden,  bei  denen  er  die  Avogadro'sche  Hypo- 
these zu  Grunde  legt  Er  nimmt  an,  dass  in  gleichen  Räumen 
aller  Gase  (bei  gleicher  Temperatur  und  demselben  Druck) 
eine  gleiche  Anzahl  (physikalischer)  Atome  enthalten  ist. 
Diese  sind  aber  chemisch  noch  theilbar.  „Wir  nennen  Atome 
die  Gruppe  chemischer  Theilchen,  welche  in  den  Gasen 
isolirt  existiren.  Die  Atome  der  einfachen  Gase  enthalten  eine 
gewisse  Zahl  von  Theilchen,  die  uns  unbekannt  ist*«)."  Das 
Verhältniss  der  Dichtigkeiten  der  Gase  giebt  Dumas  das  Ver- 
hältniss  ihrer  Atomgewichte.  Bei  der  Feststellung  der  Atom- 
gewichte fester  Elemente  bedient  sich  derselbe  der  von  Dulong 
und  Petit  gegebenen  Regel,  welche  er  demnach  als  iiir 
Gruppen  chemisch  kleinster  Theilchen,  wie  wir  heute  sagen, 
Molecüle,  gültig  betrachtet.  Ausserdem  benutzt  er  zu  dem- 
selben Zwecke  das  specifische  Gewicht  flüchtiger  Verbindungen, 
indem  er  Annahmen  nach  Analogie  über  die  Volumverhältuisse 
der  darin  enthaltenen  unbekannten  elementaren  Gase  macht. 
So  findet  er  das  Atomgewicht  des  Schwefels  aus  der  Dichtig- 
keit des  Schwefelwasserstoffs,  das  er,  dem  Wasser  ähnlich,  aus 
2  Volumen  Wasserstoff  und  1  Volumen  Schwefeldampf  be- 
stehend annimmt;  das  des  Phosphors  aus  dem  Phosphor- 
wasserstoff, welcher  wie  das  Ammoniak  constituirt  sein  soll. 
Bemerkenswerth  ist  seine  Atomgewichtsbestimmung  des  Kohlen- 
stoffs.  Er  leitet  sie  aus  dem  specitischen  Gewicht  von 
Aethylen  und  Grubengas  ab.  In  dem  letzteren  nimmt  er  (wie 
auch  Gay-Lussac  schon  früher)  auf  1  Volum  Kohlendampf 
2   Volume   Wasserstoff  an;   in  dem   ersteren  gleiche   Volume 


*8)  Dumas,  1.  c.  I,  37. 
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beider  und  findet  so  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  halb 
so  gross,  wieBerzeliuB  es  bestimmt  hatte,  nämlich  6,  wenn 
das  des  Wasserstoffs  gleich  1  gesetzt  wird.  Im  Allgemeinen 
sind  aber  die  Werthe,  welche  er  den  Atomgewichten  der  besser 
bekannten  Elemente  beilegt,  gleich  denen  von  Berzelius. 
Ausnahmen  davon  bilden  Quecksilber,  Silicium  etc.  Die  Ge- 
wichte der  chemisch  kleinsten  Theilchen  giebt  Dumas  nicht  an. 

Eerzelius  bekämpfte  die  Grundlagen  des  eben  betrach- 
teten Systems,  so  nahe  sie  auch  mit  den  seinigen  verwandt 
waren  ^9).  Brüche  von  Atomen  anzunehmen,  meint  er,  sei 
widersinnig,  und  früher  sei  es  *  gebräuchlich  gewesen,  Hypo- 
thesen aufzugeben,  sobald  sie  ad  absurdum  führten.  Ueber- 
haupt  steht  Dumas  mit  seinen  Ansichten  vereinzelt;  er  hätte 
aber  vielleicht  trotzdem  an  denselben  festgehalten,  wenn  er 
nicht  selbst  Thatsachen  gefunden  hätte,  welche  ihn  die  Richtig- 
keit der  Avogadro'schen  Hypothese  bezweifeln  Hessen. 

Dumas  war  nicht  nur  ein  geistreicher  Kopf,  er  war  auch 
ein  vortrefflicher  Experimentator,  und  da  er  die  Dichtigkeiten 
von  Gasen  und  Dämpfen  als  Grundlage  seiner  Atomtheorie 
gewählt  hatte,  so  glaubte  er,  die  Kenntniss  derselben  ver- 
mehren zu  müssen.  Es  gelingt  ihm,  eine  Methode  auszuar- 
beiten, um  derartige  Bestimmungen  bei  hohen  Temperaturen 
auszuführen,  und  er  benutzt  sie  zur  Feststellung  der  specifi- 
schen  Gewichte  von  Jod,  Phosphor,  Schwefel,  Quecksilber  etc.*«). 
Seine  Resultate,  von  welchen  er  eine  Bestätigung  seiner  An- 
sichten erwartete,  führen  ihn  zum  Aufgeben  derselben.  Er 
findet  die  Dichte  des  Phosphors  doppelt,  die  des  Schwefels 
drei  Mal  so  gross,  als  er  sie  früher  angenommen,  während 
das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  nur  die  Hälfte 
von  dem  ist,  was  er  vermuthet  hatte.  Angesichts  dieser  That- 
sachen fängt  er  an  zu  zweifeln,  ja  er  „erklärt,  dass  selbst  die 
einfachen  Gase  in  gleichen  Volumen  nicht  dieselbe  Anzahl 
chemischer  Atome  enthalten^.     Nach  ihm  kann  man  freilich 


*•)  Berzelius,  Jahresbericht  VII,  80.  —   ^)  Aonales   de   Ohimie    et 
de  Phys.  XXXIII,  337;  XLIV,  288;  XLIX,  210;  L,   170. 

Lftdenbnrg,  Entwicklungageschiohte  der  Ohemi«  eto.  3 
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heisst  nach  Gmelin:  „Es  verbindet  sich  1  Maass  eines 
elastisch  flüssigen  Stoffes  mit  1,  IVa,  2,  27«,  3,  37»  u.nd  4 
Maass  des  anderen/ 

Seine  Aequivalententafel  werden  Sie  alle  kennen.  Es 
war  H  =  l,  0  =  8,  S  =  16,  C  =  6  etc.  Wasser  wurde  HO  ge- 
schrieben, und  man  suchte  überhaupt  durch  Einfachheit  der 
Formeln  das  zu  ersetzen,  was  sie  an  Idee  und  Inhalt  verloren 
hatten.  Die  Chemie  sollte  nur  noch  beobachtende,  fast  nur 
beschreibende  Wissenschaft  sein.  Geschicklichkeit  im  Experi- 
mentiren war  Alles,  was  man  verlangte,  die  Speculation  wurde 
als  gefahrvoll  verbannt. 

Dahin  also  war  es  gekommen :  die  anorganische  Chemie  im 
Verein  mit  der  Physik  hatten  den  Atombegriflf  nicht  aufrecht 
erhalten  können.  Meine  Aufgabe  in  den  nächsten  Vorlesungen 
wird  es  sein,  Ihnen  zu  zeigen,  wie  derselbe  durch  die  organische 
Chemie  wieder  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde. 
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Die  organifche  Chemie   im   Anfang  ihrer  Entwtckelung.   —   Versuche,    die   Ele- 
mcDtarbesUndtheile    organischer   Verbindangen    zu    bestimmen.    —   Isomerie    ilhd 
Polymerie.  —  Ansichten  über  Constitution.  —  Radicaltheorie. 


Heute  werde  ich  versuchen,  Sie  mit  der  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  vertraut  zu  machen.  Ich  habe  dies 
absichtlich  bisher  verschoben,  weil  ich  sie  im  Zusammenhange 
betrachten  wollte,  weil  sie  in  den  drei  ersten  Jahrzehnten 
unseres  Jahrhunderts  so  gut  wie  keinen  Einfluss  auf  die  Aus- 
bildung der  Theorien  im  Allgemeinen  hatte,  und  weil  die 
Ansichten,  welche  die  Grundlage  der  anorganischen  Chemie 
bilden,  anfangs  keiner  Anwendung  auf  den  organischen  Theil 
unserer  Wissenschaft  fähig  schienen.  So  sehen  wir  Berzelius 
die  Lehre  von  den  organischen  Verbindungen  im  Jahre  1828 
noch  gesondert  von  den  übrigen  behandeln.  Die  elektroche- 
mische Theorie,  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  das 
Volumgesetz  schienen  die  Körper  aus  dem  Thier-  und  Ptianzen- 
reiche  nicht  zu  beherrschen;  diese  waren  der  Lebenskraft 
unterworfen,  deren  Wesen  vollständig  unbekannt  und  geheim- 
nissYoU  blieb.  Erst  nachdem  das  Studium  der  organischen 
Chemie  die  Geister  mehr  an  sich  zog,  wurde  es  möglich,  auch 
auf  diesen  Theil  unserer  Wissenschaft  die  Gesetzmässigkeiten 
auszudehnen,  welche  für  die  anorganischen  Körper  maassgebend 
waren.  Die  Anschauungen  und  Hypothesen,  zu  welchen^  die 
Untersuchung  der  besser  bekannten  Substanzen  geführt  hatten, 
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sollten  nun  bei  dem  jüngeren  Theile  der  Wissenschaft  Ter- 
werthet  werden;  namentlich  war  es  der  Dualismus,  welcher 
jetzt  auch  in  der  organischen  Chemie  eingeführt  wurde. 

Schon  Lavoisier,  wie  Sie  wissen,  hatte  angenommen,  dass 
die  Säuren  aus  SauerstoiF  und  einer  Basis  bestehen,  dass  die  letz- 
tere bei  anorganischen  Verbindungen  ein  Element,  bei  organi- 
schen aber  ein  zusammengesetztes  Radical  sei*  Dieses  Wort 
war  nicht  verloren  gegangen.  Die  chemische  Nomenclatur  war 
darauf  gebaut,  und  Berzelius'  Dualismus  war  eine  glückliche 
Erweiterung  desselben.  Alle  Beobachtungen  schienen  damit 
zu  harmoniren;  die  Salze,  die  damals  best  bekannte  Körper- 
classe,  entstehen  aus  Säure  und  Base,  sie  lassen  sich  wieder 
in  diese  Bestandtheile  zerlegen.  Warum  sollte  man  nicht 
versuchen,  in  ähnlicher  Weise  auch  die  organischen  Verbin- 
dungen zusammengesetzt  anzusehen?  Da  die  letzteren  (nach 
der  damaligen  Ansicht)  mindestens  aus  drei  Elementen  be- 
standen, so  musste  eine  einfache  Theilung  doch  den  einen 
Theil  zusammengesetzt  liefern.  So  ward  die  organische  Chemie 
die  „Chemie  der  zusammengesetzten  Radicale^.  Da- 
bei behielt  man  für  dieses  Wort  die  ursprüngliche  Definition 
bei:  Radical  war  der  von  Sauerstoff  befreite  Rest  eines 
Körpers,  der,  wie  man  hinzusetzte,  die  Rolle  eines  Elementes 
spielte.  Wöhler  und  Lieb  ig  haben  diesen  Begriff  umge- 
staltet; in  ihrer  bewunderungswürdigen  Arbeit  über  das  Bitter- 
mandelöl und  die  damit  verwandten  Verbindungen  haben  sie 
nachgewiesen,  dass  in  diesen  Substanzen  eine  sauerstoffhaltige 
Gruppe  angenommen  werden  kann,  welche  bei  den  meisten 
Reactionen  unverändert  bleibt,  sich  also  wie  ein  einfacher 
Körper  verhält,  und  den  sie  deshalb  das  Radical  des  Bitter- 
mandelöls nannten. 

Hierdurch  war  der  erste  grosse  Schritt  geschehen;  die 
organische  Chemie  war  selbstständig  geworden;  sie  hatte  sich 
von  den  Fesseln,  welche  man  ihr  angelegt  hatte,  befreit;  sie 
hatte  aus  sich  heraus,  wenn  auch  nicht  einen  Begriff  geschaffen, 
so  doch  einem  früher  schon  vorhandenen  eine  neue,  grössere 
Bedeutung   gegeben.      Von  jetzt   an   geht  sie  ihren  eigenen 
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Weg  und  kehrt  sich  nicht  mehr  an  die  Einschränkungen, 
welche  man  ihr  auferlegen  wollte.  Das  so  harmonische  Ge- 
bäude der  Chemie  leidet  darunter  wesentlich;  alle  Anstren- 
gungen werden  gemacht,  um  es  den  neuen  Ideen  anzupassen  — 
allein  umsonst,  der  Bruch  ist  unvermeidlich.  Die  junge 
Wissenschaft,  sich  ihrer  Kraft  sehr  wohl  bewusst,  wagt  es,  am 
Fundamente  zu  rütteln  und  trotz  Balken  und  Stützen  fängt 
der  Bau  an  zu  schwanken.  Der  Angriff  auf  die  elektro- 
chemische Theorie  führte  zu  einem  erbitterten  Kampfe 
zwischen  den  Vertretern  derselben,  Berzelius  an  der  Spitze, 
und  den  Anhängern  der  Substitutions-  oder  Typen- 
theorie, welcher  von  letzteren  glorreich  bestanden  wurde, 
und  zu  einer  vollständigen  Trennung  zwischen  organischer  und 
anorganischer  Chemie  führte.  Wenigstens  suchte  man  in  dieser 
die  Abhängigkeit  der  chemischen  von  den  elektrischen  Kräften 
noch  wie  früher  beizubehalten,  während  die  neuesten  That- 
sachen  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  damit  unverträglich 
schienen.  So  zerfiel  denn  unsere  Wissenschaft  von  Neuem  in 
zwei  Disciplinen ,  und  die  Principien ,  welche  in  der  einen 
maassgebend  waren,  wurden  von  der  anderen  verworfen. 

Mit  dem  Verlassen  der  elektrochemischen  Hypothese  war 
gleichzeitig  die  Radicaltheorie  aufgegeben  worden;  sie  ent- 
behrte jetzt  der  inneren  Nothwendigkeit  und  war  auch  in  der 
aufgestellten  Form  nicht  mehr  ausreichend.  Man  hatte  Vieles 
als  unbrauchbar  über  Bord  geworfen,  und  es  ist  daher 
keineswegs  unberechtigt,  wenn  wir  nach  den  Grundlagen 
fragen,  welche  den  Vertretern  der  neuen  Schule  blieben.  Die 
Ansichten  über  Erhaltung  des  Typus,  über  Substitution, 
gewiss  sehr  werthvoU  zum  Verständniss  mancher  Reactionen, 
konnten  doch  schwerlich  als  Basis  eines  vollständigen  Systems 
benutzt  werden.  Allein  unter  den  Trümmern,  welche  nach  der 
Räumung  des  Schlachtfeldes  auf  diesem  gefunden  wurden,  war 
ein  Kleinod;  während  des  Streites  nur  wenig  beachtet,  konnte 
es  jetzt,  wo  es  sich  nicht  mehr  darum  handelte,  alte  Ansichten 
zu  verdrängen,  sondern  neue  an  ihre  Stelle  zu  setzen,  von 
grosser  Bedeutung  werden.       Die  atomistische   Theorie,    von 
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Vielen  verachtet,  von  Manchen  vergessen,  sollte  wieder  im 
ersten  Glänze  erstehen;  freilich  bedurfte  es  dazu  harter 
Kämpfe.  Es  mussten  zur  Bestimmung  der  Atomgrösse  neue 
Anhaltspunkte  gewonnen  werden.  Gerhardt  namentUch 
war  es,  der  die  Nothwendigkeit  hervorhob,  vergleichbare 
Mengen  für  dieselben  festzustellen.  Woher  aber  den  Maass- 
stab nehmen?  Liebig's  mehrbasische  Säuren  und  Dumas' 
Substitution  hatten  den  Chemikern  endlich  den  Unterschied 
zwischen  Atom  und  Aequivalent  kennen  gelehrt;  von  letzterem 
konnte  also  keine  Rede  mehr  sein.  Man  griff  zu  Avogadro's 
Hypothese  zurück,  allein  sie  zeigte  sich  noch  nicht  genügend; 
chemische  Gründe  waren  nöthig,  um  die  Chemiker  zu  über- 
zeugen. Gerhardt,  von  Laurent  sehr  wesentlich  unter- 
stützt, bemühte  sich  vergeblich,  endgültige  Beweise  für  die 
Richtigkeit  seiner  Ideen  beizubringen.  Da  erschienen  William- 
son's  Untersuchungen;  sie  gaben  den  Gedanken,  welche  Ger- 
hardt vorgeschwebt  hatten,  einen  realen  Boden;  der  geistvolle 
englische  Forscher  hatte  den  Weg  gezeigt,  der  nach  ihm  viel- 
fach eingeschlagen  wurde  und  eine  directe  Yergleichung  der 
in  Reaction  tretenden  Grössen  erlaubte.  So  entstand  der  Be- 
griff des  chemischen  Molecüls,  der  in  Gerhardts 
jetzt  rasch  zur  Anerkennung  gelangendem  Systeme  seinen 
formalen  Ausdruck  in  der  Typentheorie  fand. 

Lassen  Sie  mich  diesen  Ueberblick  hiermit  beschliessen; 
ich  habe  Ihnen  in  allgemeinen  Umrissen  die  verschiedenen 
Phasen  der  Entwickelungsgeschichte  angedeutet;  ich  will  hoffen, 
dass  es  Sie  interessiren  wird,  auch  die  Einzelheiten  derselben 
kennen  zu  lernen. 


Schon  Lemery  in  der  zweiten  Hälfte  des  17.  Jahrhunderts 
trennte  die  organische  Chemie  von  der  anorganischen.  Er 
schied  die  Körper  je  nach  ihrem  Vorkommen  in  drei  Classen: 
in  mineralische,  animalische  und  vegetabilische  i).  Die 
Phlogistiker  beschäftigten   sich  hauptsächlich  mit   der   ersten 


1)  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  IV,  241. 
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Grappe.  Scheele  freilich  verdient  als  Entdecker  einer  ganzen 
Reihe  organischer  Körper  genannt  zu  werden 2).  Lavoisier 
glaubte,  dass  die  Verbindungen  dieser  Glasse  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  Berthollet  wies  den 
Stickstoffgehalt  in  den  Substanzen  animalischen  Ursprunges 
nach^);  später  lernte  man  einsehen,  dass  alle  Elemente  an 
organischen  Zusammensetzungen  Theil  nehmen  können,  dass 
aber  der  Kohlenstoff  niemals  fehlen  darf  ^). 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  was  man  im  Anfange  dieses  Jahr- 
hunderts unter  organischen  Körpern  verstand;  man  rechnete 
natürlich  in  diese  Glasse  alle  in  dem  Organismus  vorkommen- 
den Substanzen.  Allein  aus  diesen  waren  so  viele  andere  Ver- 
bindungen dargestellt  worden,  deren  Stelle  im  Systeme  doch 
auch  bestimmt  werden  musste,  und  bei  denen  es  oft  der  Will- 
kür anheim  fiel,  zu  welcher  Gattung  man  sie  zählte.  Die  Ein- 
fachheit in  der  Zusammensetzung  war  oft  ein  Grund  zur  Ein- 
reihung in  die  anorganische  Ghemie.  Bei  manchen  Substanzen 
hatte  man  mit  der  Zeit  die  Ansicht  über  ihre  Natur  geändert, 
80  bei  den  Cyanverbindungen,  die  zuerst  zu  den  organischen 
und  dann  zu  den  anorganischen  Körpern  gezählt  wurden.  Wo 
es  ging,  hielt  man  Lavoisier's  Idee  aufrecht,  nach  welcher 
in  den  organischen  Substanzen  die  mit  Sauerstoff  verbundene 
Basis  oder  das  Radical  aus  mehreren  Elementen  besteht,  was 
später  Lieb  ig  ^8  Definition:  die  organische  Ghemie  ist  die 
Chemie  der  zusammengesetzten  Badicale,  hervorgerufen  hat. 

Das  Studium  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  blieb 
beträchtlich  hinter  dem  der  anderen  zurück.  Der  Grund 
lag  theils  in  der  leichten  Veränderlichkeit  dieser  Glasse  von 
Körpern,  also  in  der  grösseren  Schwierigkeit,  die  sich  ihrer 
Isohrung  entgegensetzte,  theils  auch  in  dem  Mangel  an 
analytischen  Methoden  für  dieselben.  Im  Anfange  dieses 
Jahrhunderts,  als  die  qualitative  Analyse  schon  einen  sehr 
hohen  Grad  von  Genauigkeit  erreicht,  sogar  die  quanti- 
tative  Methode    schon    vortreffliche    Vertreter    in    Proust, 

^  Siehe  p.  11.  —  8)  Journ.  de  Phya.  XXVIII,272, 1786.  —*)  Gmelin, 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  IV,  3. 
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Klaproth  und  Vauquelin  gefunden  hatte,  waren  LaToi- 
sie r 's  Versuche  über  Alkohol,  Oel  und  Wachs  die  einzigen, 
welche  zur  Auffindung  der  Zusammensetzung  organischer  Ver- 
bindungen vorlagen,  und  diese  waren  begreiflicher  Weise  nicht 
sehr  genau. 

So  können  Sie  sich  erklären,  dass  Berzelius  im  Jahre 
1819  noch  zweifelte,  ob  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
auch  für  die  organische  Chemie  Geltung  habe*).  Er  wusste 
wohl,  dass,  wenn  sich  organische  Körper  mit  anorganischen, 
also  z.  B.  organische  Säuren  mit  Metalloxyden  verbinden,  die- 
selben Regelmässigkeiten  stattfinden,  welche  man  in  der  anorga- 
nischen Chemie  beobachtet  hatte;  allein  er  glaubte,  dass  die 
Verhältnisse,  in  denen  sich  Kohlenstoff,  Wasserstoff^  Sauerstoff 
und  Stickstoff  vereinigen,  so  mannigfaltig  seien,  dass  Dalton's 
Gesetz  seine  Bedeutung  verliere,  gerade  weil  1,  2  .  .  .n  Atome 
eines  Elementes  mit  1,  2  ....  m  Atomen  eines  anderen  zu- 
sammentreten könnten.  Uebrigens  hat  er  später  selbst  am 
meisten  dazu  beigetragen,  die  stöchiometrischen  Gesetze  auf 
die  organische  Chemie  auszudehnen,  indem  er  die  damals  ge- 
bräuchliche Methode  der  Elementaranalyse  wesentlich  verbes- 
serte und  dadurch  sich  und  Anderen  Gelegenheit  gab,  die  Zu- 
sammensetzung organischer  Körper  zu  ermitteln. 

.Es  ist  vielleicht  nicht  unzweckmässig,  hier  Einiges  über 
die  Geschichte  der  Elementaranalyse  mitzutheilen,  gerade  weil 
mit  ihrer  Ausbildung  die  Ansichten  über  die  organischen  Ver- 
bindungen wesentlich  verändert  wurden. 

Auf  Lavoisier's  Methode,  welche  ich  schon  in  einer 
der  ersten  Vorlesungen  angedeutet  habe«),  will  ich  nicht  noch- 
mals zurückkommen.  Zwischen  ihm  und  seinen  nächsten  Nach- 
folgern liegen  nahezu  30  Jahre.  Ich  übergehe  die  Versuche 
von  Saussure^),  Berthollet»),  sowie  die  ersten  hierauf 
bezüglichen   Arbeiten   von  Berzelius»)   etc.,    welche  analy- 

'»)  Essai  nur  la  th^orie  etc.,  p.  96;  vergl.  auch  Lehrb.  d.  Chemie  111, 
I.  Abth.  p.  151.  —  «)  Siehe  p.  31.  —  '')  Joum.  de  Physique  liXIV,  316; 
Biblioth^que  britannique  LIV,  Nr.  4j  Anu.  of  phil.  IV,  34;  Bibl.  brit, 
LVI,  344.  —  8)  M^m.  de  la  soc.  d'Arcueil  III,  64;  M6m.  de  l'Acad.  1810, 
a21.  —  ^)  Gilb.  Add.  der  Pbys.  1812,  XIj,  46. 
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tische  Verfahren  angegeben  haben,  die  vielleicht  in  speciellen 
Fällen    ausreichten,   die  aber  keineswegs  als  allgemeine  Me- 
thoden   betrachtet  werden    können.      Dagegen    verdient   die 
Untersuchung  von  Gay-Lussac    und   Thenard  aus   dem 
Jahre    1811   unsere  Aufmerksamkeit  lo).      Sie  verbrannten  die 
orgamsche  Substanz  mit  chlorsaurem  Kali,  indem  sie  aus  dem 
Gemenge  kleine  Kügelchen  formten,  welche  sie  in  ein  senkrecht 
stehendes  unten  zum   Glühen    erhitztes  Rohr   fallen  Hessen. 
Oben  war  dasselbe   durch  einen   Hahn     mit    Vertiefung  ge- 
schlossen, welche  zur  Aufnahme   der  Kugeln  bestimmt  war; 
die    Verbrennungsgase  mussten  durch  ein  seitliches  Rohr  in 
einen    Eudiometer    entweichen  und    wurden    dort    gemessen. 
Gay-Lussac  und  Thenard  absorbirten  dann  die  gebildete 
Kohlensäure  und  bestimmten  den  zurückbleibenden  Sauerstoff. 
Sie   kannten  femer  die  Menge  verbrannter  Substanz  und  die 
damit  vermischte  Quantität  von  chlorsaurem  Kali;  sie  konnten 
daher  mit  Hülfe  der  Lavoisier' sehen  Gleichung : 
Substanz  +  verbrauchter  Sauerstoff  =  Kohlensäure  -\-  Wasser, 
die  durch  Verbrennung   entstandene  Wassermenge,  also  auch 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung,  berechnen. 

In  dieser  Weise  haben  Gay-Lussac  und  Thenard  die 
Analyse  von  20  Substanzen  ausgeführt.  Ihre  Resultate  sind 
ziemlich  genau,  doch  lässt  die  Methode  noch  viel  zu  wünschen 
übrig.  Die  Verbrennung  war  sehr  heftig,  von  Explosionen  be- 
gleitet und  daher  manchmal  unvollständig. 

Der  nächste  grosse  Schritt  für  die  Ausbildung  der  Ele- 
mentaranalyse geschah  durch  Berzelius  1814").  Indem  er 
mit  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlomatrium 
verbrannte,  erreichte  er  einen  weit  gleichmässigeren  Gang  der 
Analyse.  Sehr  wesentlich  und  vortheilhaft  unterscheidet  sich 
seine  Methode  auch  dadurch  von  der  früheren,  dass  er  nicht 
in  ein  glühendes  Rohr  die  zur  Verbrennung  bestimmten  Körper 
allmählich  eintrug,  sondern  dass  er  die  ganze  Menge  Substanz 
mit  dem  Verbrennungsmittel  gemischt  in  eine  Röhre  brachte, 


*®)  Rech.  physico-cbimiqueB  II,  265.  —  H)  Ann.  of  phU.  IV,  330  u.  401. 
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die  er  in  horizontaler  Lage  nach  und  nach  znm  Glühen  er- 
hitzte. Er  war  ferner  der  Erste,  welcher  das  Wasser  direct 
wog,  indem  er  es  von  Ghlorcalcium  absorbiren  Hess,  während 
er  die  Kohlensäure  dem  Volumen  oder  dem  Gewichte  nadi 
bestimmte. 

Diese  Art  der  Ausfuhrung  der  Analyse  nähert  sich  schon 
sehr  der  heutigen  Methode;  verbessert  wurde  dieselbe  noch 
durch  die  Anwendung  von  Kupferoxyd  statt  des  Chlorsäuren 
Kalis,  welches  erstere  Gay-Lussac  zuerst  bei  stickstoffhal- 
tigen Körpern  gebrauchtet^),  das  aber  ein  Jahr  später  von 
Döbereiner  zur  Verbrennung  stickstofifreier  Substanzen  be- 
nutzt wurde  15). 

Mehr  als  zehn  Jahre  wurden  nach  dieser  Methode  Analysen 
ausgeführt,  bis  dieselbe  im  Jahre  1830  von  Liebig^^)  in  die 
heute  noch  benutzte  Form  gebracht  wurde.  Durch  Lieb  ig 's 
Bemühung  ist  die  Elementaranalyse  eine  leicht  ausführbare 
Operation  geworden,  die,  was  Genauigkeit  betrifft,  sich  jeder 
anderen  an  die  Seite  stellen  lässt  Von  dieser  Zeit  datirt  ein 
rascher  Aufschwung  der  organischen  Chemie ;  jetzt,  wo  ein  ein- 
faches und  sicheres  Mittel  gegeben  war,  die  Zusammensetzung 
der  Körper  zu  bestimmen,  wurden  Untersuchungen  möglich 
und  wirklich  ausgeführt,  an  welche,  als  mit  endlosen  Schwierig- 
keiten verknüpft,  man  sich  vorher  nicht  gewagt  hatte. 

Freilich  waren  schon  nachBerzelius'  Methode  viele  Ana- 
lysen gemacht  worden;  und  mehr  und  mehr  hatte  man  die 
Ueberzeugung  gewonnen,  dass  das  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen auch  auf  die  organischen  Verbindungen  Anwendung 
finde,  dass  man  ihnen  Formeln  beilegen  könne,  ähnlich  denen, 
die  man  bei  mineralischen  Substanzen  gebrauchte.  Allein  man 
nahm  in.  den  zwanziger  Jahren  noch  einen  wesentlichen  Unter- 
schied zwischen  beiden  Körperclassen  an.  Nur  die  letzteren 
sollten   künstlich   darstellbar  sein,   während  die  Synthese  der 

")  Schweigger,  Journ.  XVI,  16.  —  ")  Ibid.  XVin,  369;  vergl.anch 
Chevrenl,  Bech.  chim.  sur  les  corps  graa.  —  ")  Poggendorff,  Ann. 
der  Physik  XXI,  1 ;  aasfQhrlicher  in  der  „Anleitang  zar  AnalyRe  orga- 
nischer Körper".     Braunschweig  1837. 
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ersteren,  unseren  Mitteln  vollkommen  nnzagänglicb,  ausschliess- 
lich dem  lebenden  Organismus  Yorbehalten  sei^  wo  sie  unter 
dem  Einfluss  der  Lebenskraft  ausgeführt  werden  sollte. 
Aus  solchen  ^  natürlich  vorkommenden  Körpern  hatte  man 
freilich  durch  (trockene)  Destillation,  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure, mit  Kali  etc.  andere,  auch  zu  den  organischen  Verbin- 
dungen gezählte  Substanzen  darstellen  gelernt,  allein  es  waren 
dies  meist  einfachere,  und  der  Ausgangspunkt  blieb  stets  das 
in  der  Natur  vorhandene  Material.  In  dieser  Beziehung  ver- 
dient eine  für  jene  Zeit  vortreffliche  Untersuchung  von  Chevreul 
angeführt  zu  werden  i^),  in  welcher  derselbe  zeigte,  dass  die 
Fette  aus  einer  Säure  und  dem  von  Scheele  entdeckten  Gly- 
cerin  bestehen,  und  demnach  in  die  Reihe  der  A  et  her  zu 
stellen  seien,  wohin  man  alle  Körper  rechnete,  welche  sich 
durch  Kali  in  eine  Säure  und  eine  indifferente  Substanz  (einen 
Alkohol)  trennen  Hessen. 

Diese  und  ähnliche  Untersuchungen  konnten  aber  mit 
Recht  den  Glauben  an  eine  Lebenskraft,  unter  deren  Einfluss 
alles  Organische  entstehe,  nicht  wankend  machen.  Noch  war 
es  nicht  gelungen,  einen  im  Organismus  vorkommenden  Körper 
künstlich  darzustellen;  allein  auch  dieser  grosse  Schritt  sollte 
nicht  mehr  lange  auf  sich  warten  lassen.  Wir  verdanken  ihn 
Wo  hier,  der  damit  seine  lange  und  glänzende  wissenschaft- 
liche Laufbahn  eröffnete. 

Wohl  er  hatte  im  Jahre  1822  die  Cyansäure  entdeckt  ^<^), 
und  war  mit  ihrer  Untersuchung  beschäftigt,  als  er  1828  die 
Beobachtung  machte,  dass  beim  Eindampfen  der  Lösung  ihres 
Ammoniaksalzes  Harnstoff,  ein  bekanntes  Product  des  anima- 
lischen Lebens,  gebildet  werde").  Hiermit  war  freilich  die 
Frage  nicht  vollständig  gelöst;  noch  war  die  Synthese  nicht 
aus  den  Elementen  möglich,  doch  war  das  Wesentlichste  ge- 
schehen: man  hatte  aus  anorganischen  Verbindungen,  zu  denen 
Viele  damals  die  Cyansäure  rechneten i^) ,  eine  Substanz  dar- 

^^)  Bechercbes  chimiqaes  sar  les  corps  gras  d'origine  animale,  1623. — 
**)  Gilbert,  Add.  der  Phy«.  LXXI,  95.  —  *^  Schweigger,  Joam. 
Chem.  Phy«.  LIV,  440.  —  '®)  Vergl.  z.  B.Dumas,  Handbuch  der  Chemie. 
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gestellt,  die  man  vorher  nur  im  thierischen  Organismus  gefunden 
hatte.  Trotzdem  erfolgte  der  Umschwung  der  Ideen  nur  lang- 
sam, noch  immer  glaubte  man  die  Lebenskraft  nicht  entbehren 
zu  können,  und  noch  Jahrzehnte  später  werden  über  ihre  Exi- 
stenz wissenschaftliche  Discussionen  gepflogen.  Heutzutage,  wo 
die  materialistische  Richtung  mehr  und  mehr  die  Oberhand  ge- 
winnt, werden  nur  Wenige  zu  finden  sein,  welche  die  Entstehung 
organischer  Körper  anderen  Kräften  zuschreiben,  als  denen, 
welche  das  Zustandekommen  mineralischer  Substanzen  beherr- 
schen. Freilich  hat  die  experimentelle  Wissenschaft  auch  in 
dieser  Beziehung  grosse  Fortschritte  gemacht,  da  ihr  die  Dar- 
stellung vieler  organischer  Körper  aus  den  Elementen  gelungen 
ist.  So  führte  Kolbe  die  vollständige  Synthese  der  Trichlor- 
essigsäure  aus^^),  Berthelot  die  der  Ameisensäure  und  des 
Alkohols,  womit  er  die  glänzende  Reihe  seiner  synthetischen 
Untersuchungen  eröffnete  *o). 

Es  mag  Manchem,  dem  zufällig  eine  Abhandlung  über 
organische  Verbindungen  aus  den  zwanziger  Jahren  oder  aus 
noch  früherer  Zeit  in  die  Hand  kommt,  auffallend  erscheinen, 
dass  damals,  wo  dieser  Theil  der  Chemie  noch  auf  einer  so 
niedrigen  Stufe  der  Entwicklung  stand,  schon  Versuche  ge- 
macht wurden,  um  Aufschluss  über  die  Constitution,  die 
Art  der  Lagerung  der  Atome  in  der  Verbindung,  zu  erhalten. 
Man  könnte  dies  als  müssige  Speculation  auffassen,  während 
doch  eine  wissenschaftliche  Chemie  schon  frühe  auf  derartige 
Betrachtungen  hingewiesen  wurde,  und  zwar  durch  die  Erschei- 
nungen der  Isomerie,  auf  welche  ich  schon  hier  deshalb 
näher  eingehen  muss. 

Nachdem  man  angefangen  hatte,  sich  von  der  quantitativen 
Zusammensetzung  der  Körper  Rechenschaft  zu  geben,  nachdem 
man  namentlich  constante  Gewichtsverhältnisse  der  Bestand- 
theile    als    wesentliches    Merkmal    chemischer    Verbindungen 


W)  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  LIV,  145.  —  ««)  Berthelot,  Chimie 
fond^e  «ur  la Synthese;  siehe  auch  deeacn  neuere  Untersuchungen;  Bulletin 
de  la  80C.  chim.  Vn,  113,  124,  217,  274,  303,  310  etc. 
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kennen  gelernt  hatte,  nahm  man  als  selbstverständlich  an,  dass 
Ue  gleiche  procentige  Zusammensetzung  stets  auch  die  gleichen 
Eigenschaften  bedinge.  Freilich  wusste  man,  dass  sehr  viele, 
Fast  alle  Körper  in  mehreren  Zuständen  vorkommen:  im  festen, 
flüssigen  und  gasförmigen,  im  krystallisirten  und  amorphen  etc., 
allein  das  Aufsehen,  welches  die  Entdeckung  des  Dimorphismus 
machte,  beweist  uns,  wie  sehr  man  damals  geneigt  war,  die  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften  nur  als  Function  der 
procentigen  Zusammensetzung  (und  der  Temperatur)  zu  betrach- 
ten. Da  musste  es  natürlich  sehr  überraschen,  zu  sehen,  dass 
äer  Schwefel  in  zwei  Krystallformen  auftreten  kann,  zu  hören, 
dass  Arragonit  reiner  kohlensaurer  Kalk  sei,  also  mit  dem 
Kalkspath  dimorph  etc^i). 

In  demselben  Jahre  1823  sollte  es  sich  noch  zeigen,  dass 
auch  die  chemischen  Eigenschafben  wechseln  können  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung:  Lieb  ig  fand  beider  Analyse 
der  Knallsäure  Zahlen ,  welche  vollständig  mit  den  für  Cyan- 
säure  festgestellten  übereinstimmten  ^^).  Anfangs  glaubte  man 
an  einen  Irrthum,  spätere  Untersuchungen  bestätigten  aber  die 
Beobachtung,  und  die  grosse  Verschiedenheit  zwischen  beiden 
Körpern  erschien  vollständig  unerklärlich.  Zwei  Jahre  später 
entdeckte  Faraday  eine  andere  Thatsache  dieser  Art^s).  Er 
war  mit  der  Untersuchung  des  Oelgases  beschäftigt  und  fand 
hierbei  einen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  dem  ölbildenden  Gase 
sehr  ähnlich  verhielt,  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  aber  keinen 
Chlorkohlenstoff  erzeugte  irad  auch  die  doppelte  Dichtigkeit  des 
Aethylens  besass^*).  In  diese  Zeit  fällt  femer  eine  Unter- 
suchung der  Phosphorsäure  durch  Clark,  welche  denselben, 
da  er  den  Wassergehalt  der  Salze  vernachlässigte,  zu  der  An- 
sicht führte,   dass  es  zwei  Phosphorsäureu  von  verschiedenen 


")  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  [2],  XXIV,  264.  —  22)  i^id  [2], 
XXIV, 294 ;  XXV,  288;  Schweigger,  Journ.  Chem.  Phys. XLVUI,  376.  — 
^)  Phil.  Trans.  1825.  Ann.  of.  pbil.  XI,  44  u.  95.  Schweigger,  Journ. 
Chem.  Phys.  XLVH,  340  o.  441.  —  ^)  Ich  erwähne  hier  beiläufig,  dass 
Faraday  bei  dieser  Gelegenheit  auch  das  Benzol  entdeckte. 
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Eigenschaften,  aber  gleicher  Zusammensetzung  gäbe'*).  Aebn- 
liches  hatte  Berzelius  schon  früher  für  die  Zinnsäure  nach- 
gewiesen'^). 1680  zeigte  derselbe,  dass  die  bei  der  Fabrikation 
der  Weinsäure  neben  dieser  entstehende  Säure  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  ihr  hat.  Er  nennt  die  neue  Substanz  Trauben- 
säure  und  führt  für  Körper  dieser  Art  das  Wort  isomer  ein,  clau> 
nach  ihm  nur  für  Verbindungen  mit  gleicher  Zusammensetzung, 
gleichem  Atomgewicht,  aber  ungleichen  Eigenschaften  gebraucht 
werden  soll '7).  Die  von  Faraday  bei  den  Kohlenwasserstoffen 
beobachtete  Erscheinung  bezeichnet  Berzelius  ein  Jahr  später 
mit  Polymerie,  welche  diejenigen  Fälle  umfasst,  bei  denen 
gleiche  Zusammensetzung,  ungleiche  Eigenschaften  und  rerschie- 
denes  Atomgewicht  Statt  haben 2«).  Metamere  Körper 
dagegen  sind  solche,  die  gleiche  Zusammensetzung,  gleiches 
Atomgewicht  und  ungleiche  Eigenschaften  besitzen,  wenn  die 
Verschiedenheit  erklärt  werden  kann  durch  eine  verschie- 
dene Lagerung  der  Atome,  durch  eine  verschiedene  Con- 
stitution ^9).  Als  Beispiel  wählt  Berzelius  sehr  bezeichnend 
schwefelsaures  Zinnoxydul  und  schwefligsaures  Zinnoxyd,  welche 
er  schreibt:  SnO  +  SO3  und  SnO,  +  SO,. 

In  jener  Zeit  werden  auch  verschiedene  Zustände  eines 
Elementes  als  Isomerie-Fälle  betrachtet,  und  erst  1841  fuhrt 
Berzelius  hierfür  das  Wort  Allotropie  ein*®).  Dahin  ge- 
höriger Beispiele  waren  schon  eine  ganze  Reihe  bekannt;  eines 
der  interessantesten  ist  Graphit,  Diamant  und  Russ. 

Sie  werden  begreifen,  dass  der  Begriff  Metamerie  nur 
dann  zu  gebrauchen  war,  wenn  man  sich  unter  der  Consti- 
tution eines  Körpers  etwas  denken  konnte,  und  dass  anderer- 
seits die  Erscheinung  der  Isomerie  die  Chemiker  nothwendig 
zu  Hyppthesen  über  die  Art  der  Lagerung  der  Atome  führen 
musste.    Wie  Sie  wissen,  bestand  damals  eine  Anschauungs- 

26)  Edinb.  Journ.  of  Science  VII,  298.  Schweigger,  Jonra.  Chem. 
Phys.  LVII,  421.  —  2«)  Ibid.  VI,  284.  —  27)  pogg  Ann.  Phys.  Chem., 
XIX,  305.  —  28)  In  jener  Zeit  nahm,  wie  sich  hieraas  zeigte  Berzelins 
die  Dampfdichte  auch  von  Verbindungen  als  maassgebend  för  ihr  Atom- 
gewicht an,  —  29)  Berzeiins'  Jahresbericht  XII,  63.  —  **)  Ibid.  XX, 
2.  Abth.  8.  13. 
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weise,  welche  namentlich  Berzelins  immer  mehr  und  mehr 
auszudehnen  versuchte.  Ich  meine  den  Dualismus ,  den  ich 
schon  mehrmals  anzuführen  Gelegenheit  hatte,  dessen  Conse- 
quenzen  ich  aber  jetzt  bestinmiter  darlegen  will. 

Die  Verbrennungserscheinungen  hatten  Lavoisier  dahin 
gefuhrt,  die  Körper  so  viel  als  möglich  aus  zwei  Theilen  be- 
stehend anzunehmen.  Sehr  vortheilhaft  und  verständlich  war 
diese  Art  der  Auffassung  für  die  Salze,  die  danach  aus  Basis 
und  Säure  zusammengesetzt  waren,  was  mit  ihrem  ganzen  Ver- 
halten übereinzustimmen  schien,  und  für  sie  eine  einheitliche 
Betrachtungsweise  ermöglichte.  Wie  sehr  diese  Ideen  einge- 
wurzelt waren,  und  wie  fest  man  auf  sie  baute,  beweisen  die 
in  einer  früheren  Vorlesung  angeführten^i)  Argumente  Gay- 
Lussac's  und  Thenard's  gegen  die  einfache  Natur  des 
Chlors. 

Nachdem  die  Existenz  sauerstofffreier  Säuren,  der  sogenann- 
ten Wasserstoffsäuren  allgemein  zugegeben  war,  entstanden  ver- 
schiedene Ansichten  über  die  Natur  ihrer  Salze.  Einige  Forscher, 
wie  Davy  und  Dulong,  suchten  sie  ebenso  wie  die  anderen 
Salze  als  Metallverbindungen  zu  betrachten''),  was  jedoch  damals 
keinen  Anklang  fand;  Andere  blieben  der  früheren  Auffassung 
treu,  und  für  sie  war  noch  immer  das  Kochsalz  salzsaures  Natron 
welches  freilich  die  Eigenthümlichkeit  hatte  „Wasser*'  abzu- 
geben. Wieder  Andere  sahen  diese  Körper  gar  nicht  mehr  als 
Salze  an,  sie  verglichen  dieselben  mit  den  Oxyden,  und  die  1828 
vonBouUay  dargestellten  Doppel-Chlorüre  und-Jodüre  gaben 
diesem  Veranlassung,  seine  Ansichten  ausführlicher  zu  ent- 
wickeln»»). Danach  waren  die  Chlorüre,  Jodüre  etc.  der  Alkali- 
metalle Basen,  aus  denen  erst  durch  ihre  Verbindung  mit  den 
Chlorüren  und  Jodüren  der  schweren  Metalle,  die  ihrerseits  den 
Säuren  analog  betrachtet  wurden,  wirkliche  Salze  entstanden. 
Noch  Andere  und  darunter  Berzelius'*),  dessen  Auffassung 


31)  Siehe  8.  88.  —  M)  Siehe  S.  90 .  —  ^)  Annale«  de  Chira.  et  de 
Phys.  [2]  XXXIV,  337;  Joura.  de  Pharm.  XII,  630.  —  »*)  Berzelius , 
Lehpbuch  der  Chemie,  3.  Auflage,  IV,  6. 

Ladenburg,  BstwicklnngagMohiobte  dor  Chemie  etc.  g 
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in  jener  Zeit  das  grösste  Gewicht  hatte,  nahmen  das  Kochsalz 
und  die  ähnlichen  Körper  als  salzartige  Verbindungen  an, 
trennten  sie  aber  von  den  gewöhnlichen  Salzen.  Nach  ihnen 
zerfiel  nämlich  die  ganze  Gruppe  in  zwei  Abtheilungen,  in  die 
Amphid8alze,zu  welchen  die  neutralen  Sauerstoff-,  Schwefel- 
verbindungen etc.  gehörten,  und  in  dieHaloidsalze,  welche 
die  Chlorüre,  Jodüre  u.  s.  w.  umfasste.  Die  letzteren  be- 
standen aus  zwei  Elementen  oder  Badicalen,  einem  Metall 
und  einem  Salzbildner,  welches  Wort  jetzt  für  Chlor,  Jod, 
Cyan  etc.  in  Gebrauch  kommt  Es  blieb  dabei  völlig  unerklärt, 
wie  Substanzen  von  so  ähnlichen  Eigenschaften,  wie  es  die 
Amphid-  und  Haloidsalze  waren,  so  verschiedene  Constitution 


Wollte  man  die  Sauerstoffsalze  als  Verbindungen  einer 
Säure  mit  einer  Basis  ansehen ,  so  war  hierdurch  weiter  die 
Feststellung  dieser  Begriffe  gegeben.  Im  Salpeter  musste  z.B. 
KO  die  Base  und  NjOsS^)  die  Säure  vorstellen,  d.  h.  das,  was 
wir  heute  Anhydride  nennen!  So  kam  man  auch  darauf, 
Essigsäure  C4  Hg 0,,  Ameisensäure  Ca  Hg  0  3,  Schwefelsäure  SOj  etc., 
also  statt  der  wirklich  existirenden ,  theilweise  imaginäre  Kör- 
per zu  schreiben.  Die  freien  Säuren  sollten  „einen  Antheil 
Wasser  enthalten,  den  wir  nicht  abscheiden  können,  ohne  die 
Säure  mit  einem  anderen  Körper  zu  verbinden"  3«),  und  obgleich 
Berzelius  selbst  früher  das  Hydratwasser  von  dem  in  den 
Salzen  enthaltenen  und  zu  deren  Bestehen  nicht  nöthigen. 
unterschieden  hatte^^),  so  ward  doch  auch  „dieses  Wasser**  bei 
den  meisten  Discussionen  über  Constitution  der  Basen  und 
Säuren  als  nicht  existirend  weggelassen.  Eine  Consequenz  davon 
kann  es  gewesen  sein,  dass  man  sogar  bei  Körpern  anderer 
Classen,  in  welchen  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  zur 
Wasserbildung  nöthigen  Verhältniss  fand,  Wasser  annahm  und  es 
dann  bei  dem  Schreiben  der  Formel  vernachlässigte.  Es  könnte 
Manches   angeführt   werden,   was    zu  derartigen  Verirrungen 


8*)  Atomgewichte  von  Berzelius,  aiehe  8.  108.  —  ^)  Berielius, 
Lehrb.  der  Chemie,  3.  Aufl.,  H,  4.  —  3')  Jouru.  de  Physique  LXXIU,  253. 
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• 
VeranlassiiBg  gegeben  hat,  so  z.  B.  die  Art,  wie  Gay-Lussac 

und  Th  e  n  ar  d  1811  ihre  analytischen  Resultate  über  organische 
Verbindungen  interpretirten^»).  Diese  zerfallen  nämlich  nach 
ihnen  in  1)  solche,  welche  gerade  so  viel  Sauerstoif  enthalten, 
als  nöthig  ist,  um  mit  dem  vorhandenen  Wasserstoff  Wasser 
zu  bilden  (Kohlenhydrate),  2)  solche,  welche  weniger  ent- 
halten (Harze,  Oele)  und  3)  solche,  welche  mehr  enthalten 
(Säuren). 

Diese  vielleicht  etwas  ausführlich  scheinenden  Erörterungen 
hielt  ich  für  nöthig,  ehe  ich  Sie  näher  mit  den  Ansichten  über 
die  Constitution  organischer  Körper  vertraut  machen  konnte. 
Wenn  ich  aber  jetzt  zu  dieser  sehr  wichtigen  Frage  übergehe, 
80  muss  es  meine  Aufgabe  sein,  Ihnen  zu  zeigen,  wie  der  Dua- 
lismus nach  und  nach  auch  hier  eingeführt  wurde,  und  wie 
liierdurch  die  Radicaltheorie  entstand. 

Im  Jahre  1819  erklärte  Berzelius,  dass  seine  elektro- 
chemische Theorie  auf  die  organische  Chemie  nicht  ausgedehnt 
werden  könne,  weil  hier  die  Elemente  unter  dem  Einflüsse  der 
Lebenskraft  ganz  veränderte  elektrochemische  Eigenschaften 
besässen ;  er  sieht  in  der  Fäulniss,  Verwesung,  Gährung  u.  s.  w. 
Erscheinungen,  welche  das  Bestreben  der  Elemente,  in  ihren 
normalen  Zustand  zurückzukehren,  beweisen  sollen»»).  Damals 
hielt  er  auch  noch  nicht  für  möglich,  alle  organischen  Körper 
als  binäre  Gruppen  aufzufassen.  Freilich  würde  der  Dualismus 
so  weit  als  möglich  ausgedehnt;  die  Sauerstoffverbindungen 
wurden  angesehen  als  „Oxyde  von  zusammengesetzten  Radi- 
calen,  welche  aber  nicht  frei  existiren,  sondern  ganz  hypo- 
thetisch sind **>)",  eine  Anschauungsweise,  die  namentlich  auf 
die  Säuren  anwendbar  war.  So  hören  Sic  denn  von  dem 
Radical  der  Essigsäure  C4Hß,  der  Benozoesäure  Ci4Hi(,  etc. 
sprechen,  welche  die  von  Sauerstoff  befreiten  Reste  dieser 
Körper  bedeuten. 


^)  Beeil,  physico-chimique«  II,  265.  —  ^^)  Essai  sur  la  th^orie  etc., 
p.  96.  —  <o)  Berzelius,  Lehrb.  der  Chemie,  1.  Aufl.,  III, 
1.  Abth.,  149. 

9* 
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Dass  übrigens  auch  von  anderer  Seite  tuid  nach  anderer 
Richtung  hin  versucht  worden  ist,  Hypothesen  über  die  Natur 
organischer  Substanzen  aufzustellen,  ist  begreiflich,  doch  darf 
ich  solche  übergehen,  welche  keine  allgemeinere  Bedeatuog 
hatten  und  nur  auf  wenige  Körper  anwendbar  waren.  Ein 
derartiges  Beispiel  müssen  Sie  mir  aber  schon  erlauben 
anzuführen,  da  die  betreffende  Idee  längere  Zeit  in  der  Wissen- 
schaft verwerthet  wurde.  Es  handelt  sich  um  eine  Auflassung 
der  Oxalsäure,  welche  man  damals  C3O3  schrieb,  indem  man 
die  Elemente  des  Wassers  vernachlässigte.  Döbereiner,  der 
im  Jahre  1816  das  Verhalten  ihrer  Salze  näher  studirte,  wies 
nach,  dass  einige  derselben  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  abgeben,  weshalb  er  sich  berechtigt  glaubte,  die 
„Kleesäure"  als  kohlensaures  Kohlenoxyd  zu  betrachten"). 
Dies  war  ein  Versuch,  complicirtere  Verbindungen  auf  ein- 
fachere zurückzuführen,  der  insofern  eine  gewisse  Bedeutung 
hat,  als  er  sich  auf  Thatsachen  stützt. 

Weit  wichtiger  ist  eine  Bemerkung  Gay-Lussac's  über 
die  Zusammensetzung  des  Alkohols  und  des  Aethers,  welche 
ungefähr  aus  derselben  Zeit  herrührt**)  und  die  Grundlage 
der  sogenannten  Aetherintheorie  geworden  ist.  Der 
Entdecker  des  Volumgesetzes  macht  darauf  aufinerksam,  dass 
die  Dampfdichten  von  Alkohol,  Aether,  Wasser  und  ölbilden- 
dem  Gase  so  beschaffen  sind,  dass  der  Aether  aus  V«  Vo- 
lumen Wasser  und  1  Volumen  ölbildendem  Gase,  der  Alkohol 
aus  gleichem  Volumen  beider  entstehend,  betrachtet  werden 
könne. 

Diese  Beobachtung  legten  Dumas  und  B  0  u  1 1  a  y  denjenigen 
Ansichten  über  die  ätherartigen  Verbindungen  zu  Grunde, 
welche  sie  1828  gelegentlich  einer  ausführlichen  Untersuchung 
über  diese  Körper  aussprachen  *3).  Das  ölbildende  Gas  ist  für 
sie  ein  Badical,  d.  h.  eine  Atomgruppe,  welche  den  Elementen 


*i)  Sohweigger,  Journ.  Chem.  PhyB.  XVI,  105.  —  *«)  Annalefl  de 
Chimie  XCI,  160  u.  XCV,  311.  —  <8)  Annale«  de  Chimie  et  de  Phy».  [2] 
XXXVII,  15. 
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ähnlich  Verbindungen  eingeht;  sie  stellen  es  dem  Ammoniak 
gegenüber  und  bemühen  sich  zu  zeigen,  dass  gerade  wie  dieses 
das  Radical  der  Ammoniaksalze  sei,  das  ölbildende  Gas  in  den 
Aethern  angenommen  werden  müsse.  Dabei  suchen  sie  die  Ana- 
logie so  weit  zu  treiben,  dass  sie  sogar  behaupten,  das  Aethylen 
habe  basische  Eigenschaften  und  bläue  Lackmustinctur  nur 
deshalb  nicht,  weil  es  in  Wasser  unlöslich  sei;  seine  alkalische 
Natur  werde  jedoch  bewiesen  durch  seine  Fähigkeit,  Salzsäure 
zu neutralisiren  und  so  den  schon  von  Basilius  Valentinus 
beobachteten  salzsauren  Aether  zu  bilden.  In  einer  Tabelle 
zeigen  sie  dann,  wie  sich  in  den  Formeln  der  von  ihnen  ana- 
lysirten  Aether  das  Radical  C4H4  oder  2C)H,  (Ölbildendes 
Gas)  annehmen  lasse,  wodurch  eine  vollständige  Harmonie  mit 
den  Ammoniaksalzen  erreicht  werde  ^4). 


Oelbildendes  Gas 2GaHa 

Salzsaurer  Aether  2C2H3  +  HCl 
Aether  (Schwefeläther)  4  Ca  Ha+HgO 
Alkohol  ....  4C2Ha  +  2  HgO 
Essigather  4CaH2+C8He03  +  HaO 
Oxaläther  4CaHa+  C4O8  +  H20 


NH3 Ammoniak 

NHa  +  HCl Salmiak 

2NH3  4"  2  H3O      Ammoniamoxyd 
2NHs  +  CßHeOs  +  HaO     Essig- 

saares  Ammoniak 
2NH8  +  C4O8  +  HaO    Oxalsäure» 

Ammoniak  ^^)  etc. 


Wir  finden  von  Dlimas  und  Boullay  zuerst  die  Ansicht 
aufgestellt,  dass  die  Aetherarten  Salzen  analog  zu  betrachten 
seien,  freilich  war  für  letztere  nicht  die  gewöhnliche  Anschauung, 
nach  der  dieselben  keinWasser  enthielten,  gewählt;  doch  lag 
immerhin  das  Bestreben  zu  Grunde,  auch  die  organischen  Ver- 
bindungen nach  Art  der  anorganischen  aufzufassen,  und  da 
diese  Idee  für  eine  ganze  Körperclasse  Anwendung  finden 
konnte,  so  war  sie  von  grosser  Bedeutung.  Die  Betrachtungs- 
weise war  wohl  dualistisch,  doch  nicht  ganz  im  Sinne  der  da- 


**)  Ich  citire  hier  wie  immer  die  Formeln  des  Autors,  gebrauche  also 
an  dieser  SteUe  Dumas'  Atomge-wichte ,  die  auf  H  =  1  redncirt  sind: 
0  =  16,  0  =  6  etc.  —  ^^)  Die  Tabelle  in  der  oben  angefahrten  Abhand- 
loog  enthält  offenbar  Druckfehler;  vergl.  Dumas,  Handbuch  der  Chemie, 
übersetzt  von  Engelhardt,  Nürnberg,  V,  89. 
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maligen  Zeit.  So  sehen  wir  denn  Berzelius  anfangs  sich 
sehr  vorsichtig  ihr  gegenüber  verhalten*«);  er  findet  darin 
höchstens  „eine  symbolische  Ausdmcksweise,  die  man  nicht  al< 
die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Körper  ausdrückend  be- 
trachten könne".  Erst  einige  Jahre  später  bekehrt  er  sich  auf 
kurze  Zeit  zu  Dumas'   Ideen  und  nennt  dann  das  Radical 

C4H8  Aetherin*7). 

Es  scheint  mir  hier  der  Ort,  die  Resultate  einer  Arbeit 
Gay-Lussac's  über  die  Cyan Verbindungen  darzulegen,  welche 
schon  im  Jahre  1815  ausgeführt  worden  war  und  wesentlich 
dazu  beitrug,  dem  BegriflFe  Radical  eine  bestimmtere  Bedeu- 
tung zu  geben*^).  Gay-Lussac  controlirte.Berthollet's 
Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  Blausäure  und  be- 
stätigte sie,  indem  er  über  jeden  Zweifel  erhob,  dass  die  Säure 
sauerstofiFfrei  sei  und  nur  KohlenstoflF,  StickstoflF  und  Wasser- 
stojff  enthalte.  Die  Untersuchung  der  Salze  führte  ihn  dazu, 
das  Verhalten  der  Quecksilberverbindung  bei  höherer  Tempe- 
ratur zu  Studiren,  wobei  er  das  Gyangas  entdeckte.  Das  für 
uns  Wesentliche  an  Gay-Lussac's  Arbeit  besteht  in  der  Art, 
wie  er  die  von  ihm  beschriebenen  Körper  auffasst  Diese  sind 
für  ihn  Verbindungen  eines  kohlenstickstoflfhaltigen  Radieal> 
Cyan,  identisch  mit  dem  aus  Cyanquecksilber  isolirten  Gase. 
Die  Möglichkeit  der  Darstellung  von  Radicalen  war  hierdurch 
gegeben  und  in  Folge  davon  erhielt  dieser  BegriflF  eine  realere 
Bedeutung.  Zu  bemerken  ist  auch  noch,  dass  sich  Gay- 
Lussac,  indem  er  Cyan  das  Radical  der  Blausäure  nannte, 
eine  gewisse  Freiheit  erlaubte,  denn  es  war  ja  nicht  „der  von 
Sauerstoflf  befreite  Rest  einer  Säure".  Offenbar  vergleicht  der 
grosse  französische  Gelehrte  die  Blausäure  mit  der  Salzsäure 
und  mit  der  kurz  vorher  von  ihm  entdeckten  Jodwasserstoflsaure. 
Sie  sind  WasserstofiFverbindungen  von  Elementen  oder  Radicalen. 
gerade  wie  die  gewöhnlichen  Säuren  Sauerstoffverbindungen  sind. 
Natürlich  konnte  man,  wenn   man  jetzt  Radical  definiren  und 


*6)  BerzeliuB,  Jahresb.  Vm,  286.  — *'0  Ann.  der  Pharm.  HI,  282.— 
*8j  Annales  de  Chimie  XCV,  136. 
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das  Cyan  in  diesen  Begriff  aufnehmen  wollte,  nicht  mehr  mit 
Lavoisier  sagen:  „es  sei  der  von  Sauerstoff  befreite  Rest 
eines  Körpers",  sondern  es  war  die  andere  Hälfte  der  Definition; 
„Radical  ist  eine  zusammengesetzte  Gruppe,  die  sich  wie  ein 
Element  verhält"*^),  zu  betonen;  durch  Gay-Lussac's  Un- 
tersuchung, durch  die  Isolirung  des  Cyans  hatte  diese  Auffas- 
sung an  Bedeutung  gewonnen.  Uebrigens  scheinen  derartige 
Reflexionen  den  Chemikern  jener  Zeit  nicht  gekommen  zu  sein, 
im  Allgemeinen  suchte  man  Radicale  nur  in  Sauerstoffyerbin- 
düngen,  hauptsächlich  in  Säuren,  während  andererseits  Dumas' 
und  Boullay's  Annahme  des  Aetherins  beweist,  dass  man 
sich  nicht  ausschliesslich  darauf  beschränkte. 

Von  entscheidender  Wirkung  auf  die  Ansichten  über  Ra- 
dicale war  Wöhler's  und  Liebig's  Arbeit  über  das  Bitter- 
mandelöl und  seine  Derivate  aus  dem  Jahre  1832  ^^),  Sie 
fahrte  die  beiden  Forscher  zur  Annahme  eines  sauerstoffhaltigen 
Radicals  und  schuf  daher  dem  Begriff  eine  ganze  neue  Be^ 
deutung. 

Wohl  er  und  Liebig  weisen  zuerst  nach,  dass  der  Ueber- 
gang  des  Bittermandelöls  in  die  Benzoesäure  in  einer  Sauer- 
stoffaufnahme besteht,  indem  sie  für  die  beiden  Körper  die 
Formeln:  ChH^Oj  und  C14H12O4  feststellen ^i) ;  dabei  nehmen 
sie  aber  in  der  letzteren  1  Atom  Wasser  H^O  an,  vernach- 
lässigen dieses  und  schreiben  die  Formel  der  Benzoesäure 
C14H10O3.  So  kommen  ^ie  darauf,  beide  als  Verbindungen 
desRadicalsB enzoyl,  C14H10  Oj,  anzusehen,  das  Bittermandelöl 
als  Benzoylwasserstoff,  die  Benzoesäure  als  Sauerstoffverbindung 
des  neuen  Radicals  zu  betrachten.  Im  Verlaufe  der  Arbeit 
zeigen  sie,  wie  dasselbe  Radical  noch  in  einer  ganzen  Reihe 
von  Substanzen  angenommen  werden  kann :  durch  Behandlung 
de«  Bittermandelöls  mit  Chlor  und  Brom  stellen  sie  das  Benzoyl- 
chlorür  und  -bromür,  Ci4H,oO,  .CI2   und  C14H10O,  .Br,,   dar. 


^®)  Nomenolatnre  chimiqne  par  LavolBier,  Gnyton  de  Mor- 
vean  etc.  p.  35.  — ^)  Ann.  der  Pharm.  HI,  249.  —  *')  B  er  zel  ins 'Atom- 
gewichte. 
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Hieraus  durch  Jod-  und  Gyankalium  die  Jod-  und  Cyanver- 
bindung  des  Radicals,  Ci4HioOj.Jj  und  C14H10O, .  Cj,. 
Mit  Ammoniak  und  Alkohol  endlich  das  Benzamid  und  den 
Benzoesäureäther. 

Noch  heute  wird  diese  Arbeit  als  eine  der  grössten  Leist- 
ungen auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  betrachtet; 
Sie  werden  begreifen,  welchen  Eindruck  sie  damals  machte:  es 
war  das  erste  Mal,  dass  man,  von  einer  Verbindung  ausgehend, 
durch  einfache  Reactionen  eine  ganze  Reihe  gut  deiinirter  Körper 
erhalten  hatte,  welche  sich,  wenn  man  die  eingeführte 
Betrachtungsweise  annahm,  leicht  erklären  liessen.  So  sehen 
wir  denn  auch  Berzelius,  damals  im  vollen  Glänze  seines 
Ruhmes  und  nur  selten  mit  den  Anschauungen  Anderer 
einverstanden,  der  Untersuchung  reichliches  Lob  spenden*'). 
Er  hoflFt,  dass  durch  dieselbe  für  die  Chemie  ein  neuer  Tag 
hereinbreche  und  schlägt  Liebig  und  Wo  hl  er  vor,  das 
neue  Radical  Proino  •  der  Orthrin  (Morgendämmerung)  zu 
nennen,  eben  weil  er  glaubt,  dass  durch  die  Annahme  ter- 
närer  Radicale  ein  helleres  Licht  über  unsere  Wissenschaft 
verbreitet  werde. 

Und  Berzelius  hatte  Recht!  Wenn  auch  nicht  gerade 
die  grösste  Bedeutung  der  Arbeit  in  dem  Radical  mit  drei 
Elementen  liegt,  so  war  doch  jetzt  selbst  auf  diesem  Gebiete 
dem  Sauerstoff  die  bevorzugte  Rolle,  die  er  seit  Lavoisier 
überall  spielte,  entwunden;  ausserdem  war  dadurch,  dass 
man  bei  der  Wahl  die  Zusammensetzung  des  Radicals  voll- 
ständig ausser  Acht  liess,  gezeigt,  dass  die  Bedeutung  dieses 
Wortes  anderswo  zu  suchen  sei,  und  gerade  in  den  experimen- 
tellen Resultaten  lag  die  Berechtigung  des  Verfahrens.  Das 
Benzoyl  war  ein  Radical,  weil  es  sich  wie  ein  Element  mit  an- 
deren Elementen  verband,  und  weü  es  aus  diesen  Verbindungen 
in  andere  ohne  Zersetzung  übertragbar  war.  Es  war  der 
Schlüssel  zu  den  interessanten  Reactionen  Liebig's  und 
Wo  hl  er' s,   es   bildete  die  Grundlage   der  Benzoesäurereihe, 


•2)  Ann.  der  Pharm.  III,  282. 
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gerade  wie  das  Cyan  die  Basis  einer  grossen  Zahl  von  Körpern 
wurde. 

Das  Cyan  und  das  Benzoyl  sind  die  Pfeiler  der  Radi- 
caltheorie,  welche  ihre  Bestätigung  in  der  Entdeckung  des 
Kakodyls  fand.  Ich  kann  Sie  nicht  mit  den  Einzel- 
heiten der  so  äusserst  schwierigen  und  so  glänzend  durch- 
geführten Untersuchung  Bunsen's  bekannt  machen;  es  ist 
jedoch  meine  Pflicht,  Ihnen  die  allgemeinen  Resultate  der  Arbeit 
darzulegen. 

Cadet  hatte  im  Jahre  1760  durch  Destillation  von  essig- 
saurem Kali  mit  arseniger  Säure  eine  rauchende  Flüssigkeit 
von  ekelerregendem  Geruch  dargestellt^^,  die  an  der  Luft 
leicht  Feuer  fing,  und  von  der  man  wusste,  dass  sie  arsenik- 
haltig  und  giftig  war.  Es  scheint,  dass  diese  Eigenschaften  die 
Chemiker  von  dem  Studium  der  Substanz  zurückgeschreckt 
haben,  denn  mit  Ausnahme  einiger  unbedeutender  Versuche 
von  Thenard  hatte  man  sich  während  70  Jahren  gar  nicht 
damit  beschäftigt  und  sich  begnügt,  sie  als  Cadet'sche  Flüssig- 
keit in  den  Lehrbüchern  anzuführen.  Dumas  hatte  in  den 
dreissiger  Jahren  versucht,  aus  dem  Rohproducte,  welches  unter 
Anderem  mit  metallischem  Arsenik  verunreinigt  war,  durch 
Destillation  eine  reine  Verbindung  abzuscheiden.  Seinen  Ana- 
lysen zu  Folge  gehörte  derselben  die  Formel  CgHiaAS) 
(C=6,  A8=75)  zu**),  welche, auch  Bunsen's  erste  Angaben 
zu  bestätigen  schienen**),  während  die  späteren  die  Formel 
Gl  Hl,  As,  0  (C=12)  endgültig  feststellen*^).  Bunsen  nannte 
den  Körper  Eakodyloxyd  und  nahm  darin  C4  Hi,  As^  als 
ßadical  an.  Es  gelang  ihm  durch  Behandlung  mit  denWasser- 
ßtoffsäuren  das  Chlorür,  Bromür,  Jodür,  Cyanür  und  Fluorür 
desselben  darzustellen,  die  Einwirkung  des  Bariumsulfhydrats 
erzeugte  das  Sulfür;    durch   Oxydation  erhielt  Bunsen  die 


*^  M^m.  de  Math,  et  de  Phys.  des  Bayants  ^traDg;ers  m,  633.  — 
^^)  Dumas,  Handbuch  der  Chemie,  übersetzt  yon  Engelhardt,  Y,  177; 
vergl.  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVII,  US.  —  ^^)  Ann.  der  Chemie 
nnd  Pharm.  XXIV,  271.  —  »«)  Ibid.  XXXI,  175;  XXXVII,  1  ;  XLII,  14; 
XLVI,  1. 
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Kakodylsäure,  C4  Hi3  Asa  .  O3  +  H,0;  schliesslich  wurde  es  ihm 
möglich,  durch  Zersetzung  des  Chlorürs  mittelst  Zink  das  Ri- 
dicalKakodyl  zu  isoliren,  und  dies  trug  natürlich  sehr  wesenüich 
dazu  bei,  seiner  BetrachtungsweiseAnerkennung  zu  yerscbaffen. 
Man  begreift,  wie  lebhaft  die  Phantasie  erregt  werden  musste. 
als  man  von  der  Darstellung  eines  metallhaltigen  organischen 
Radicals  hörte,  welches  noch  dazu  die  äusserst  auifallende 
Eigenschaft  der  Selbstentzündlichkeit  besass. 

Ich  habe  absichtlich  die  Darlegung  dieser  wichtigen  Unter- 
suchung Bunsen's,  deren  Vollendung  erst  in  eine  spätereZeit 
fällt,  hier  angefugt,  um  Ihnen  den  Begriff  Radical,  wie  er  jetzt 
nach  und  nach  aufgefasst  wurde,  klar  machen  zu  können. 
Derselbe  ist  wesentlich  verschieden  von  dem,  was  man  früher 
darunter  verstand,  und  die  neue  Auffassung  wurde  durch 
eine  Reihe  von  Arbeiten  hervorgerufen,  von  denen  ich  die 
wichtigsten  kurz  angeführt  habe.  Dabei  war  ich  bemüht. 
Ihnen  die  Entwicklung  der  Ideen  auseinanderzusetzen,  und  sei 
es  mir  jetzt  nur  noch  erlaubt,  den  Sinn  des  Wortes,  wie  er 
sich  schliesslich  in  den  Köpfen  jener  Zeit  festsetzte,  zu  cha* 
rakterisiren. 

Ich  beginne  mit  der  berühmt  gewordenen  Definition 
Liebig's"):  „Wir  nennen  also  Cyan  ein  Radical",  sagt  er  in 
seiner  Kritik  über  Laurent's  Theorie  1837,  „weU  es 
1)  der  nicht  wechselnde  Bestandtheil  in  einer  Reihe  tod 
Verbindungen  ist,  weil  es  2)  sich  in  diesen  ersetzen  lässt 
durch  andere  einfache  Körper,  weil  es  3)  sich  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  einem  einfachen  Körper  diesen  letzteren  aus- 
scheiden und  vertreten  lässt  durch  Aequivalente  von  anderen 
einfachen  Körpern." 

Diese  drei  Bedingungen,  von  denen  nach  Liebig  minde- 
stens zwei  erfüllt  sein  müssen,  damit  eine  Atomgruppe  Anspruch 
auf  den  Namen  Radical  erheben  durfte,  beweisen,  dass  erst 
das  Studium  der  Natur  einer  Verbindung  dazu  fuhren  konnte. 
das  darin  vorhandene  Radical  zu  ermitteln.     Das   Verhalta 


«i')  Ann.  der  Chemie  iind  Pharm.  XXV,  3. 
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einer  Substanz  gegen  Elemente  und  zusammengesetzte  Körper 
musste  bekannt  sein,  wenn  man  ihr  Radical  angeben  sollte, 
and  daraus  schon  mögen  Sie  die  Bedeutung  entnehmen,  welche 
eine  solche  Bestimmung  hatte.  In  der  Wahl  lag  gewissermaassen 
ein  Resume  der  ganzen  Untersuchung,  denn  die  Spaltungs- 
producte  waren  gegeben,  wenn  man  das  Radical  kannte ;  dieses 
freilich  war  selbst  zusammengesetzt,  mit  seinem  Zerfallen  aber 
hörten  die  yerwandtschafblichen  Beziehungen  auf,  welche  die 
Körper  mit  gleichem  Radical  unter  einander  verbanden.  Dass 
sich  das  Radical  wie  ein  Element  verhielt,  hatte  sich  mehr 
und  mehr  bestätigt,  es  ging  nicht  nur  mit  Elementen  Verbin- 
dungen ein,  sondern  es  war  auch  aus  diesen  isolirbar.  Wie 
weit  man  in  dieser  Vergleichung  ging,  zeigt  Ihnen  ein  Wort, 
das  ich  einer  Dumas  und  Li e big  gemeinschaftlichen  Ab- 
handlung entnehme '^^):  „Die  organische  Chemie  besitzt  ihre 
eigenen  Elemente,  welche  bald  die  Rolle  des  Chlors  oder  Sauer- 
stoffs, bald  aber  auch  die  eines  Metalles  spielen.  Cyan,  Amid, 
Benzoyl,  die  Radicale  des  Ammoniaks,  der  Fette,  des  Alkohols 
und  seiner  Derivate,  bilden  die  wahren  Elemente  der  orga- 
nischen Natur,  während  die  einfachsten  Bestandtheile,  wie  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  erst  zum  Vorschein 
kommen,  wenn  die  organische  Materie  zerstört  ist."  Sie  werden 
daher  begreiflich  finden,  dass  man  sich  die  Atome,  welche  zu 
einer  solchen  Gruppe  zusammentraten,  durch  stärkere  Kräfte 
zusammengehalten  dachte,  als  diejenigen  waren,  welche  sie  mit 
anderen  Atomen  verbanden.  Dadurch  erhielt  das  Radical  in 
den  Ideen  der  damaligen  Chemiker  eine  sehr  reale  Bedeu- 
tung; es  existirte  in  der  Verbindung,  weshalb  auch  in 
einem  bestimmten  Körper  nur  ein  Radical  angenommen 
werden  konnte,  denn  es  war  nur  Eines  vorhanden.  Und  so 
mussten  denn  mit  der  stets  wachsenden  Bedeutung,  welche 
das  Radical  einer  Substanz  für  die  Ansicht  über  ihre  Con- 
stitution erliielt,  noth wendig  auch  über  die  Wahl  desselben 
Diveygenzen     entstehen,     je    nach    den    Spaltungsproducten, 


^*)  Comptes  rendus  V,  567. 
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welche  man  als  die  wichtigsten  annahm.  Die  so  henrorgera- 
fenen  Discussionen  waren  der  Weiterentwicklung  der  Wissen- 
schaft sehr  förderlich.  Jeder  suchte  seine  Anschauung  durch 
Gründe  zu  stützen,  und  diese  konnte  er  nur  in  den  Reac- 
tionen  der  Verbindung  finden.  Wir  verdanken  diesen  Dis- 
cussionen daher  eine  sehr  genaue  Kenntniss  gewisser  Körper- 
classen. 

Sie  werden  hoffentlich  diese  Auseinandersetzungen  nicht 
überflüssig  gefunden  haben;  dieselben  sollten  dazu  dienen, 
Ihnen  die  Wichtigkeit  der  Radicaltheorie,  deren  weitere  Aus- 
bildung uns  in  der  nächsten  Vorlesung  beschäftigen  wird,  ver- 
ständlich zu  machen. 


Achte    Vorlesung. 

Weitere  AaBbildnng    der   Radicaliheorie.   —   Anflehten    über    Alkohol    und    seine 

DeriTate.   —   Sabetitntionserscheiniingen.  —  Damas'  Regel.  —  Kerntheorie.  — 

Aequivalent  des  Stickstoffs. 


Wir  stehen  mitten  in  der  Entwickelang  der  Radicaltheorie. 
In  der  letzten  Vorlesung  habe  ich  versucht,  Ihnen  die  Bedeu- 
tang  des  Radicals  auseinanderzusetzen,  heute  will  ich  mich 
näher  mit  seiner  Natur  beschäftigen.  Sie  sind  schon  auf  die 
Streitigkeiten  vorbereitet,  welche  die  Wahl  einer  bestimmten 
Atomgruppe  als  Radical  einer  Verbindung  hervorgerufen  hat, 
und  ich  halte  es  für  meine  Aufgabe,  Sie  zu  Zeugen  der  wich- 
tigsten Kämpfe  zu  machen.  Namentlich  war  es  die  Constitu- 
tion des  Alkohols  und  der  sich  von  ihm  ableitenden  Aether- 
arten,  bei  denen  die  Meinungsverschiedenheiten  %um  Ausbruch 
kamen,  und  da  nicht  zu  leugnen  ist,  dass  gerade  die  Auf- 
fassung dieser  Verbindungen  einen  wesentlichen  Einfluss  auf 
die  allgemeinen  Ansichten  ausübte,  da  femer  die  bedeutend- 
sten Männer  unserer  Wissenschaft  an  diesen  Discussionen  Theil 
genommen  haben,  so  will  ich  an  dieser  Körpergruppe  zu  zeigen 
versuchen,  wie  mannigfaltig  und  widersprechend  die  AuflFassun- 
gen  über  die  Lagerung  der  Atome  waren. 

Schon  in  der  letzten  Vorlesung  habe  ich  mich  mit  der 
sogenannten   Aetherintheorie  beschäftigt,    welche  durch  eine 
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Vergleichang  der  Aetherarten  mit  den  Ammoniaksalzen  ent- 
stand. In  diesen  war  dabei  das  Radical  NH,  angenommen, 
und  wenn  man  auch  der  ganzen  AufFassungsweise  den  Dualis- 
mus nicht  abstreiten  kann,  so  war  sie  doch  nicht  im  Einklänge 
mit  den  sonstigen  Ansichten  über  Salze.  Es  existirte  damals 
schon  eine  andere  Theorie  der  Ammoniakverbindungen,  nach 
welcher  sie  keine  Ausnahmestellung  hatten,  sondern  einer  rein 
dualistischen  Betrachtung  unterworfen  waren. 

Die  Grundlage  dieser  Hypothese  bildet  das  Radical  Ammo- 
nium, das,  wie  Sie  wissen," Da vy  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt hatte  1).  Ampere*)  und  Berzelius')  hatten  dann 
hauptsächlich  beigetragen,  demselben  Geltung  zu  verschaffen. 
Der  Vortheil  dieser  Auffassung  gegenüber  der  anderen,  bei 
einer  rein  dualistischen  Grundlage,  ist  nicht  abzuleugnen;  denn 
hier  erscheinen  die  Ammoniak-  (Ammonium-)  Verbindungen 
den  gewöhnlichen  Salzen  analog,  was  ihr  Verhalten  nothwendig 
erscheinen  Hess.     Man  hat  nämlich*): 

Salmiak (NaHgjCla  KCIg  ChlorkaUum 

Seh wefel»aurea  Ammoniak  (Ng  Hg) O  S  Og  K  0  S  Og      ßch wefelsaures  KaU 

Salpetersaures  „-  (NaHgjONaOft  KONjOg    Salpetersaures    . 

Essigsaures  „         .  (N2H8)OC4H603  KOC^HgOs  Essigsaures 

Es  ist  nun  klar,  dass  man  diese  Art  der  Betrachtung  auch 
auf  die  zusammengesetzten  Aether  übertragen  konnte,  indem 
man  in  denselben  das  Radical  C4H10  statt  G^U^  annahm. 
Berzelius  that  diesen  Schritt  im  Jahre  1833  0-  Er  wunle 
dazu  nicht  nur  durch  seine  Vorliebe  zu  der  Ammoniumtheorie, 
sondern  auch  durch  neu  aiifgefundcue  Thatsachen  geführt,  die 
ich  hier  niittheileu  will. 


1)  Siehe  8.  83.  —  2)  Ann.  de  Cbimie  et  de  Pliys.  (2)  II,  X6,  Anm. - 

5)  Gilbert,  Ann.  der  Phys.  XLVI,  131;  Berzelius,  Lehrb.  d.  Cheni.. 
3.  Auflage.  --  *)  Berzelius  nimmt  als  ein  Atom  Ammonium  NH4  au, 
doch  kommt  dies  in  Verbindung  ebenso  wenig  vor  wie  ein  Atom  Aninj«>- 
niak  NHg,  sondern  es  tritt  immer  das  Doppelatom  5^114  =  N2Hfl  auf. 
Schon  der  Isomorphismus  des  Chlorammoniums  mit  dem  Chlorkaliura 
musste    ihn  bewegen,    Ä  H4  .  Clj  und    nicht  (NH4)90l2  zii  schreiben.  - 

6)  Pogg.  Ann.  der  Phys.  u.  Ohem,  XXVin,  626. 
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Magnus  hatte  in  demselben  Jahre  durch  Einwirkung 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Alkohol  und  Aether  die  Aethion- 
Tind  Isäthionsäure  entdeckt«).  Die  letztere  war  durch  Zer- 
setzung der  anderen  mit  Wasser  erhalten  worden  und  sollte 
den  Analysen  nach  mit  ihr  isomer  sein.  Ihr  Barytsalz  erhielt 
der  herrschenden  Aetherintheorie  zufolge  die  Formel  C4H8-f" 
2SO3  +  BäO  +  H»0;  nach  Magnus  war  es  als  Verbindung 
von  Aether  und  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Baryt  aufzu- 
fassen. L  i  e  b  i  g '  8  und  W  ö  h  1  e  r '  s  Analysen  des  weinschwefel- 
sauren (äthylschwefelsauren)  Baryts'),  welche  durch  Magnus 
bestätigt  worden  waren  «),  hatten  für  denselben  die  Zusammen- 
setzung C4H8  +  2SO3  +  BaO  -f  2H,0  festgestellt,  d.  h. 
es  sollte  ein  Atom  Wasser  mehr  darin  enthalten  sein,  als  in 
der  neu  entdeckten  Verbindung.  Berzelius  macht  nun  dar- 
auf aufmerksam,  dass  diese  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
in  Weinschwefelsäure  übergeführt  werden  könne,  und  dass  des- 
halb die  den  Formeln  zu  Grunde  liegende  Betrachtungsweise, 
wonach  in  diesen  Substanzen  fertig  gebildetes  Wasser  vor- 
banden, irrig  sei.  Alkohol  und  Aether  sind  nach  ihm  Oxyde 
zweier  Radicale  und  zwar  von  CjHß  und  von  G^Rf,  =  C4H10. 
Die  zusammengesetzten  Aether  blieben  dadurch  aus  Aether, 
xar^'loxijV,  und  Säure  zusammengesetzt,  allein  es  war  in  den- 
selben kein  Wasser  mehr  vorhanden,  und  sie  wurden  den 
Salzen  vergleichbar: 

Aether C4H10O  KO    .    .    .    .Kali 

Haloidäther  (Chloräthyl)  C4H10CI2  KClg  .    .    .    .Chlorkalium 

Essigäther C4H10O  +  C4H0O3  KO  +  C^HßOa  Bsßigsaures  Kali 

Siilpeterather C^HiqO  +  N2O5  KO  +  NgOß  Salpeters.  Kali. 

Berzelius  sah  die  Wichtigkeit  seines  Vorschlages  sehr 
wohl  ein.  Er  hatte  jetzt  erreicht,  wonach  er  längst  getrachtet 
liatte.  Auch  auf  die  organischen  Verbindungen  oder  doch 
wenigstens  die  bestuntersuchte  Gruppe  derselben  war  die  dua- 
listische Anschauung  anwendbar,  er  hält  die  Freude,  die  ihm 
(hes  verursacht,  nicht  zurück.  Er  spricht  es  aus,  dass  die 
organischen    Körper  jetzt    nach    Art    der   mineralischen    als 

*)Ann.  derChem.u.  Pharm.  VI,  152. —  '')  Ibid.  I,  37.— «)Magnu8  I.  0. 
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binäre  Gruppen  aufeufassen  seien^  dass  dabei  nur  zusa 
gesetzte  Radicale  die  Rolle  der  anoi^anischen  Elemente  f 
eine  Ansicht,  welche  Dumas  und  Lieb  ig  s{>äter  in  ein 
sonderen  Abhandlung  ausfuhrlich  entwickeln»)  (vergL  & 
Der  Grund    zum  Zerwürfhiss  war  jetzt  Yorhanden, 
nicht  lange  sollte  es  dauern,  so  brach  der  Kampf  aus, 
nächste  Anregung  dazu  giebt  Liebig,  welcher  der  AetI 
theorie  den  Fehdehandschuh  hinwirft ^<^).    Diese  hat.nacl 
keine  Berechtigung,  und  alle  Gründe,  die  man  zu  ihren  Gu 
anführen  könne,  sollen  auf  falschen  Versuchen  beruhea 
diesen  gehört  zuerst   eine   Beobachtung  HenneFs^^), 
welcher  die  Schwefelsäure  Aetherin  (Ölbildendes  Gas)  abso( 
und  direct  Weinschwefelsäure  erzeuge.    Liebig  versucht  d 
zuweisen,  dass  das  Aetherin  Henners  mit  Alkohol  und  Aei 
dampf  verunreinigt  gewesen  ist,  und  dass  das  reine  Gas  dl 
von  Schwefelsäure  absorbirt  wird  '•).   Er  greift  dann  die  Forn^ 
der  Z  eise 'sehen  Platinchlorürverbindungen  an,  welche  ni 
ihrem  Entdecker  aus  Aetherin,  Platinchlorür  und  Chlorkalii 
bestehen  sollen  is).   Liebig  glaubt  aus  den  Analysen  Zeise 
und  aus  den  Reactionen  der  Substanz  schliessen  zu  dürfe 
dass  nicht  Aetherin,  sondern  Aether  in  denselben  enthalt 
ist.     Schliesslich  bestreitet  er  die  Existenz  des  von  DamJ 
und  Boullay  dargestellten  äthyloxalsauren  (oxal weinsaure 
Ammoniaks,  welches  diese  aus  Oxaläther  und  trockenem  Amm 
niakgas  dargestellt  hatten  i«).    Nach  Liebig  bildet  sich  de 
selbe  Körper  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  ui 
ist  identisch   mit  Oxamid.  —  Damit  schienen  alle  Anlialt 
punkte  der  Aetherintheorie  zerstört,  und  indem  unser  grosse 
Landsmann  dieses  hervorhebt,  bekennt  er  sich  zuBerzeliu; 
Hypothese  über  die  ätherartigen  Verbindungen  und  weicht  vo 
ihm  nur  in  der  AuflFassung  des  Alkohols  ab.    Auch  in  diesen 


^)  Comptefl  rendus  V,  567.  —  ^^)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  IX,  1- 
")  ^ogg,  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  XIV,  282.  —  ")  Berthelot  hat  spätoi 
gezeigt,  daB8  durch  starkes  Schütteln  eine  Absorption  bewirkt  werdts 
kann.  —  ^^)  Mag.  f.  Pharm.  XXXV,  105;  Pogg.  Ann.  XXI,  533.- 
")  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  XXX VH,  15. 


i 
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r^ic:r4  er^das  Radical  C4H10  an,  welches  er  Aethyl  nennt, 
'-^''-'tYfSLT  ist  für  ihn  der  Alkohol  das  Hydrat  des  Aethers, 
-:cr  z  1 0,  Hj^'p.  Dass  hierdurch  in  einem  Volumen  Alkohol  die 
^"---i  Menge  von  Atomen  vorausgesetzt  wurde,  wie  in  dem- 
TrLim  Volupen  Aether,  war  für  Liebig  kein  Hinderungs- 
^^F-  4d.  Mftn^war  jetzt  weiter  als  je  entfernt,  Avogadro's  Hypo- 
^  -'•'  e  zu  ttfoptiren,  wie  aus  folgenden  Aeusserungen  Liebig's 
^'  i-i*  -mtnelijnen  ist  i*). 

air    „Abgesehen  von  dem  Widerspruch,  der  darin  liegt,  wenn 

1  l-e-Lf  "Aether  als  einem  Oxyd  die  Fähigkeit  abginge,  sich  auch 

:^i  •   Wasser  zu  einem  Hydrate  zu  verbinden,  während  er  sich, 

'fü    andere  Oxyde  mit  Sauren,  und  sein  Radical  wie  die  Metalle 

r>  .  3en  Salzbildem  zu  vereinigen  vermag,  so  kann  das  speci- 

lifce  Gewicht   des  Alkoholdampfes  nicht  als  Grund  für  seine 

■•1:  ^stitution  als  ein  Oxyd  eines  anderen  Radicals  angesehen 

i:  rden;  ich  glaube  im  Gegentheil,  dass  gerade  der  Umstand, 

«88  sich. Aether  und  Wasserdampf  in   gleichen  Raumtheilen 

1    .d  ohne  Verdichtung  vereinigen,   für   die  Meinung  spricht, 

;:  «s  diese  Verbindung,  nämlich   der  Alkohol,  ein  Hydrat  des 

:2thers  ist  .  .  .     In  der  Bildung  des  Benzoeäthers  aus  abso- 

.tem  Alkohol  und  Chlorbenzoyl  sehen  wir  eine  Wasserzer- 

itzung,  die  .sich  nur  auf  die  Zerlegung  des  Hydratwassers  er- 

T  a-eckt.« 

Liebig  war  in  seiner  Argumentation  zu  weit  gegangen: 
leise  und  Dumas  protestirten  mit  Recht  dagegen.  Ersterer 
fiederholt  seine  frühere  Untersuchung  über  das  entzündliche 
Platinchlorür  und  findet  die  ersten  Resultate  bestätigt;  in  der 
TOm  Krystallwasser  befreiten  Verbindung  ist  kein  Sauerstofl" 
mehr  vorhanden,  es  kann  darin  also  auch  kein  Aether 
angenommen  werden,  nur  Aetherin^ö).  Auch  Dumas  hält 
seine  früheren  Versuche  aufrecht  ^7).  Er  zeigt  die  Ver- 
schiedenheit der  Einwirkung  von  wässerigem  und  trockenem 


^^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IX,  16.  —  i«)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
XXIII,  1.  —  ")  Annale»  de  Chim.  et  de  Phys.  LIV,  225.  Ann.  der  Chem. 
u.  Pliarm.  X,  277;  ibid.  XV,  52. 

Ladenbarg,  Entwicklongsgeflohicbte  der  Chemie  etc.  jq 
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gasformigem  Ammoniak;  nur  im  ersten  Falle  bildet  sich  Oxa- 
mid,  Ammoniakgas  aber  erzeugt  den  von  ihm  früher  beschrie- 
benen Körper,  den  er  jetzt  Oxamäthan  nennt  und  Tlem  er  die 
Formel  C4O3,  NH3,  C4H4  (C  =  6)  beilegt  1»).  Dumas  bleibt 
deshalb  auch  bei  seiner  alten  Ansicht  stehen  und  weist  darauf 
hin,  dass  von  ihm  die  Idee  herrühre,  wonach  der  Aether 
(Schwefeläther)  die  Base  der  zusammengesetzten  Aether  sei, 
nach  ihm  der  ganze  Inhalt  der  Aethyltheorie,  während  er  einen 
Schritt  weiter  gehe,  indem  er  sich  den  Aether  selbst  aus 
Wasser  und  ölbildendem  Gas  zusammengesetzt  denke. 

Dumas  hatte  hierin  Recht.  Aber  gerade  dieser  eine 
Punkt,  in  dem  er  und  Liebig  auseinandergingen,  und 
den  Liebig  schon  früher  hervorgehoben  hatte  i^),  die  An- 
nahme Dumas',  nach  der  im  Aether  zwei  Wasserstoffatome 
eine  von  den  übrigen  verschiedene  Rolle  spielten,  gerade 
diese  bekämpfte  der  deutsche  Forscher.  Die  Entdeckung 
der  Mercaptane  durch  Zeise^o)  geben  Liebig  Gelegenheit, 
neue  Beweise  für  die  Richtigkeit  seiner  Ideen  beizubringen  '^). 
Er  betrachtet  diese  Verbindungen  als  dem  Alkohol  analog;  sie 
sind  aus  Schwefeläthyl,  C4H10S,  und  Schwefel  Wasserstoff^  H^S, 
zusammengesetzt,  und  ihre  so  interessanten  Metallverbindungen 
beweisen,  dass  darin  wirklich  zwei  Atome  Wasserstoff  vor- 
handen sind,  welche  sich  verschieden  verhalten  von  den  übrigen. 
Zwei  Jahre  später,  1836,  stellt  er  dann  nochmals  alle  Gründe 
zusammen,  welche  beide  Ansichten  für  und  gegen  sich 
haben  3^),  und  glaubt  schliesslich  aus  den  verschiedensten  That- 
sachen,  namentlich  aus  den  von  Dumas  damals  schon  ent- 
deckten Substitutionserscheinungen  den  Schluss  ziehen  zu 
dürfen,  dass  der  Aether  kein  Hydrat,  sondern  ein  Oxyd  sei. 

Damit  war  der  Gegenstand  noch  immer  nicht  erledigt 
In  der  mit  Peligot  gemeinschaftlich  ausgeführten  Unter- 
suchung des  Holzgeistes  hatte  Dumas  neue  Stützen  für  seine 


^^)E8  scheint,  als  ob  Dumas  nach  seinen  fräheren  Versuchen  1  Atom 
Wasser  mehr  angenommen  habe ;  doch  geben  die  Analysen  darüber  keine 
sichere  Entscheidung.  —  ")  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  IX,  15.  —  «^)  Ibid. 
XI,  1.  —  21)  Ibid.  XI,  10.  —  »2)  Ibid.  XIX,  270  Anmerkung. 
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ADsichten  gefunden  ^^).  Es  war  ihm  gelungen,  die  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers,  welchen  verschiedene  Chemiker  ohne 
Erfolg  in  Aigriff  genommen  hatten,  festzustellen.  Er  hatte 
gezeigt,  wie  derselbe  seinem  ganzen  Verhalten  nach  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Alkohol  besitzt,  ebenso  wie  dieser  äther- 
artige Verbindungen  mit  Säuren  eingeht,  und  er  setzt  des- 
halb darin  das  Radical  G3H4,  Methylen,  voraus,  polymer  mit 
Aetherin.  Von  Neuem  werden  die  Vortheile  dieser  Betrachtungs- 
weise hervorgehoben,  welche  nicht  zu  der  Annahme  hypothe- 
tischer Radicale  führe  "). 

Die  Discussion  zwischen  Berzelius,  Dumas  und  Liebig, 
Ton  der  ich  Ihnen  einige  Auszüge  mittheilte,  war  fär  unsere 
Wissenschaft  von  grossem  Nutzen.  Die  Thatsachen  wurden 
von  den  verschiedensten  Seiten  beleuchtet,  und  dies  war  der 
Fortentwickelung  weit  günstiger,  als  wenn  Eine  theoretische 
Ansicht  zu  sehr  in  den  Vordergrund  getreten  wäre.  Die  ge- 
nannten Chemiker  waren  in  jener  Zeit  die  Repräsentanten 
unserer  Wissenschaft,  um  sie  schaarten  sich  die  anderen 
Forscher.  Nur  Wenige  derselben  vertraten  selbstständige  An- 
sichten, und  die  Chemie  war  demnach  in  drei  Lager  getheilt. 
Freilich  wurde  im  Jahre  1837  eine  Art  Waffenstillstand  geschlos- 
sen: bei  einer  persönlichen  Zusammenkunft  bekehrte  Liebig 
Dumas  zu  seinen  Ansichten,  und  wir  sehen  die  beiden  Gelehrten 
eine  wissenschaftliche  Abhandlung  gemeinschaftlich  publi- 
ciren*^),  in  welcher  sie  mittheilen,  die  organische  Chemie  von 
nun  an  mit  vereinten  Kräften  und  von  gleichem  Gesichtspunkte 
aus  bearbeiten  zu  wollen,  alle  noch'  nicht  durch  sie  unter- 
suchten Körper  in  ihren  Laboratorien  analysiren  zu  lassen, 
weitere  Forschungen  in  den  verschiedensten  Richtungen  durch 
ihre  Schüler  anzubahnen  und  die  Arbeiten  Anderer  einer 
strengen  Kritik  und  Controle  zu  unterwerfen.  Doch  war  die 
Verbindung  nur  für  kurze  Zeit  geschlossen,  nach  einem  Jahre 


23)  Annales  de  Chim.  et  de  Phya.  LVIII,  5;  Ann.  der  Chemie  u. 
Pharm.  XIII,  78;  XV,  1.  —  **)  Dumas  und  Peligot  glauben  das  Me- 
thylen isoliren  zu  können.  —  **)  Comptes  rendus  V,  567. 

10* 
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schon  ist  sie  aufgehoben,  und  Jeder  lenkt  in  besondere  Bahnen 
ein,  die  mehr  und  mehr  divergiren.  Im  Jahre  1840  stehen 
sich  Beide  schon  wieder  feindlich  gegenüber,  wenh  auch  viel- 
leicht in  ihren  Aeusserungen  vorsichtiger  und  höflicher  als 
früher. 

Dumas  hatte  in  der  Zwischenzeit  Beobachtungen  gemacht, 
welche  ihn  veranlassten,  mit  allen  Traditionen  zu  brechen,  den 
Dualismus  und  die  elektrochemische  Theorie  zu  verlassen  und 
Ansichten  auszusprechen,  die  namentlich  Berzelius  aufs  Hef- 
tigste angriff.  Dieser,  der  bisher  den  wesentlichsten  Antheil 
an  der  Entwickelung  der  Wissenschaft  genommen  hatte,  der 
mit  seinen  Theorien  den  Gegnern  die  Spitze  bot  und  mit 
Liebig  und  Dumas  um  die  Palme  gerungen  hatte,  versucht 
jetzt  ohne  Erfolg  Dumas'  und  Laurent's  Ideen  die  seinigen 
gegenüberzustellen.  Er  stützt  sich  auf  unbegründete  Hypo- 
thesen, die  erst  viel  später,  durch  Kolbe,  einen  realen  Boden, 
und  dadurch  eine  wissenschaftliche  Bedeutung  erhalten. 

Ehe  wir  uns  zu  dieser  Periode,  zu  der  Substitutions-,  Kern- 
und  Paarlingstheorie  wenden,  müssen  wir  noch  einer  weiteren 
Entwickelung  der  Radicale  im  früheren  Sinne  gedenken,  mit 
der  dann  die  verschiedeneil  Auffassungen  über  Alkohol  und 
die  davon  sich  ableitenden  Verbindungen  abschliessen. 

.  Regnault  hatte  bei  seiner  Untersuchung  des  Oek  der 
holländischen  Chemiker  gefunden,  dass  dasselbe  bei  der  Destil- 
lation mit  Kalihydrat  Salzsäure  verliert,  und  einen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C4H6CI2  erzeugt  2«).  Er  fasst  den- 
selben als  das  Chlorür  des  Radicals  Aldehyden,  C4H6,  auf  und 
bestätigt  seine  Anschauungsweise  durch  die  Darstellung  der 
Brom-  und  Jodverbindung  dieses  Radicals,  welches  er  auch  im 
Aldehyd  und  in  der  Essigsäure  voraussetzt.    Er  schreibt: 

C4H6  Hypothetisches  Radical  Aldehyden 

C4H6,Cl2  Chloraldehyden 

C4  Hß,  Brj  Bromaldehyden 

C4  Hß,  CI2  -|-  H,  CI2  Chlorkohlenwasserstoff  (Aethylenchlorür) 


Annalen  der  Chemie  und  Pharmi  XV,  60. 
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C4  Hg,  Br,  4-  H«  Br,    Bromkohlenwasserstoff 

C4H6,0    +HgO      Aldehyd 

C4H6,03  +H,0  Essigsäure. 
Diese  Untersuchung  Regnault's,  im  Jahre  1835  ausge- 
führt, war  durch  Liebig  angeregt  und  sollte  Dumas  beweisen, 
dass  selbst  in  dem  Aethylenchlonir  nicht  das  Radical  Aethe- 
rin  Torhanden  sei;  sie  sollte  die  Aetherintheorie  stürzen  und 
mag  auch  viel  dazu  beigetragen  haben,  Dumas  zum  Aufgeben 
seiner  früheren  Ansichten  zu  bewegen.  Freilich  hat  in  Folge 
dieser  Arbeit  auch  Liebig  das  Radical  Aethyl  verlassen  und 
die  ätherartigen  Verbindungen  durch  die  Annahme  von  Acetyl, 
C4H6,  zu  erklären  gesucht").  Wieder  werden  diese  Körper 
mit  den  Ammoniaksalzen  verglichen,  doch  wird  jetzt  in  den 
letzteren  das  Radical  Amid  vorausgesetzt. 


KcMyl AcrrrCiHe 

Of'lbildendes  Gas AcH^ 

Aethyl ACH4 

Aether ACH4O 

Aethylchlorur ACH4GI2 

Alkohol ACH4O-I-H2O 

Mereaptan AcH4S-f-H28 

kätlüonsaure     .    .    .  Ac  Ha  +  2  S  O3 


Ad=N2H4  Amid 

Ad  H2     ....  Ammoniak 
AdH4     ....  Ammonium 
Ad  H4  O  .    .    .   .  Amraoninmoxyd 
AdH4Cl2    .   .   .  Salmiak 
AdH40+H20 

Ad  H4  S  +  H2  8   SchwefelwasserstoflF- 
Schwefelammonium 
Ad  H2  +  8  O3      B  o  8  e '  B  wasserfreies 
schwefelsaures   Am- 
moniak. 


EssigRänre      Ac  O  +  O2 

Aklehyd AcO+HgO 

Für  die  Ammoniaksalze  und  die  zusammengesetzten  Aether 
waren  also  drei  Ansichten  aufgestellt  worden,  die  sich  von  ein- 
ander nur  durch  die  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  unter- 
schieden, welche  man  im  Radical  annahm.    Es  sind  diese: 

1)  die  Ammoniaktheorie  von  Lavoisier  entsprechend 
der  Aetherintheorie  von   Dumas   und  Boullay; 

2)  die  Ammoniumtheorie  von  Davy,  Ampere  und 
Berzelius  entsprechend  der  Aethyltheorie  von 
Berzelius  und  Liebig; 


^  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  XXX,  229. 
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3)  die  Amidtheorie  von  Davy  und  Liebig  entspre- 
chend der  Acetyltheorie  von  Regnault  und  Liebig. 

Liebig  glaubte  durch  seine  neue  Hypothese  alle  Schwierig- 
keiten überwunden,  alle  Streitigkeiten,  ob  Aethyl-,  ob  Aetherin- 
theorie,  entschieden  zu  haben,  und  schliesst  seine  Abhandlung 
mit  folgenden  Worten :  „Beide  früher  entgegenstehende  An- 
sichten haben,  wie  man  leicht  bemerkt,  unter  diesem  Gesichts- 
punkte einerlei  Grundlage,  und  jede  weitere  Frage  über  die 
Wahrscheinlichkeit  der  einen  oder  anderen  Theorie  ist  damit 
von  selbst  erledigt." 

Liebig  hatte  in  gewisser  Beziehung  Recht;  die  Frage, 
ob  Aethyl  oder  Aetherin  im  Alkohol  vorhanden  sei,  wurde 
nicht  mehr  discutirt,  nicht  etwa,  weil  man  das  Acetyl  vorzog, 
sondern  weil  man  anfing,  den  Radicalen  eine  andere  Bedeutung 
zu  geben.  Die  Substitutionserscheinungen,  welche  man  damals 
schon  kannte,  wurden  nach  und  nach  von  allgemeiner  An- 
wendbarkeit und  mit  der  Entdeckung  der  Trichloressig- 
säure  gewannen  die  Hypothesen,  welche  Dumas  und  Lau- 
rent aufgestellt  hatten,  einen  grossen  Einfluss.  Dadurch 
wurde  nicht  nur  die  Radicaltheorie  in  der  jetzigen  Form  be- 
droht, sondern  auch  die  Basis  der  chemischen  Betrachtungs- 
weise, der  Dualismus  und  die  elektrochemische  Theorie  ange- 
griflfen  und  schliesslich  aus  der  Wissenschaft  verdrängt.  Sie 
führten  dazu,  die  Radicale  als  veränderlich,  die  chemischen 
Verbindungen  als  etwas  Einheitliches  —  ünitares  —  zu  be- 
trachten, und  die  Zweitheilung  als  willkürlich  zu  verdammen; 
in  noch  späterer  Zeit  dann,  im  Verein  mit  den  aus  der  Theorie 
der  mehrbasischen  Säuren  sich  entwickelnden  BegriflFen,  zu 
einer  Revidirung  der  Atomgrösse  bei  Verbindungen,  zu  der 
Feststellung  des  chemischen  Molecüls  und  zur  Typentheorie. 
Gleichzeitig  nimmt  der  Aequivalentbegriff  eine  festere  Form 
an  und  wird  von  dem  des  Atoms  getrennt:  man  erkennt,  dass 
die  Atome  nicht  äquivalent,  sondern  verschiedenwerthig 
sind;  es  bildet  sich  die  Atomicitätstheorie  aus,  welche  zu  der 
Bestimmung  der  rationellen  Constitution,  wie  wir  sie  heute 
verstehen,  angeregt  hat. 


Achte  Vorlesung.  151 

Lassen  Sie  uns  diese  an  Entdeckungen  und  Hypothesen 
reiche  Zeit  nicht  nur  von  der  Vogelperspective,  sondern  auch 
in  der  Nähe  betrachten.  Sie  werden  dabei  erkennen,  dass  die 
Entwickelung  der  Chemie  in  den  letzten  50  Jahren  an  interes- 
santen und  bedeutenden  Momenten  keiner  Periode  unserer 
Wissenschaft  nachsteht.  Die  Theilnahme  an  derselben  wird 
eine  stets  wachsende,  und  es  ist  eine  schwierige  Aufgabe,  aus 
dem  ungeheuren  Material,  welches  in  dieser  Zeit  bearbeitet 
wurde,  das  herauszusuchen,  was  wesentlich  und  fördernd  war, 
die  Entwicklung  der  Ideen  so  zu  geben,  dass  sie  logisch  und 
zugleich  der  Wirklichkeit  entsprechend  ist,  Jedem  Gerechtig- 
keit widerfahren  zu  lassen,  und  doch  nicht  über  Einzelheiten 
oder  Prioritätsstreitigkeiten  den  Faden  zu  verlieren. 

Die  Geschichte  dieser  Epoche  ist  noch  niemals  im  Zu- 
sammenhange beschrieben  worden  *),  und  wenn  ich  einen  solchen 
Versuch  wage,  so  geschieht  dies,  wohl  wissend,  dass  eine  objec- 
tive  Darstellung  dieser  Zeit  kaum  möglich  ist,  und  dass  ich 
dabei  eher  den  Kritiker  als  den  Historiker  abgebe.  Ich  habe 
mich  jedoch  bestrebt,  diesen  Auseinandersetzungen  dadurch 
einigen  Werth  zu  verleihen,  dass  ich  stets  darauf  bedacht  war, 
der  Wahrheit  so  nahe  zu  kommen,  wie  mir  möglich,  und 
mich  nicht  von  Vorurtheilen  oder  Persönlichkeiten  leiten  zu 
lassen. 

Schon  der  BegriflF  Aequivalenz  konnte  zu  dem  der  Ersetz- 
barkeit oder  Substitution  führen:  die  Mengen  zweier  Säuren 
waren  dann  äquivalent,  wenn  sie  dieselbe  Quantität  Base 
sättigten.  In  einem  neutralen  Salze  konnte  also  eine  Säure 
durch  ihr  Aequivalenf^ersetzt  werden,  ohne  dass  die  Neu- 
tralität aufgehoben  wurde.  Mehr  Berechtigung  erhielt  der 
Ausdruck  „Ersetzbarkeit",  nachdem  Mitscherlich  die  Er- 
scheinungen des  Ismorphismus  studirt  hatte,  man  konnte  jetzt 
sagen,  dass  gewisse  Elemente  in  einem  Krystall  ohne  Aende- 
rung  der  Form   durch  andere  vertreten  werden.    Diese  Sub- 


*)  Wurtz,  Histoirc  des  doctrines  chimiques,  erschien  erst  während 
de«  Drucks  der  ersten  Auflage  dieser  Vorlesungen  nnd  H.  K  o  p  p '  s  Ent- 
wicklung der  Chemie  in  der  neueren  Zeit  erst  einige  Jahre  nachher. 
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stitutionen  hatten  dabei  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  an 
keine  Gewichtsverhältnisse  gebunden  waren,  und  um  so  auf- 
fallender erscheint  es  vielleicht,  dass  gerade  sie  ein  wesent- 
liches Ilülfsmittel  für  die  Atomgewichtsbestimmungen  wurden; 
dem  lag  eben  die  Hypothese  zu  Grunde,  dass  ein  Atom  nur 
durch  ein  anderes  ersetzt  werden  konnte,  d.  h.  dass  die  Zahl 
der  Atome  in  isomorphen  Verbindungen  identisch  sein  soll. 
Da  man  überhaupt  aber  nur  chemisch  ähnliche  Substanzen 
verglichen  hatte,  so  war  durch  den  Isomorphismus  wohl  ein 
Ausbau  der  herrschenden  Ansichten  möglich  gewesen,  aber 
diese  Classe  von  Erscheinungen  hatte  niemals  zu  einem  Angriff 
gegen  das  System  geführt. 

Ein  solcher  entstand  aber  jetzt  aus  einer  Reihe  von  That- 
sachen,  auf  die  ich  hier  eingehen  muss.  Gay-Lussac  hatte 
die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Bleichen  des  Wachses 
durch  Chlor  für  jedes  austretende  Volumen  Wasserstoflf  ein 
gleiches  Volumen  Chlor  aufgenommen  wird**»).  Aehnliches 
hatte  er  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Blausäure  gefunden. 
Wöhler  und  Liebig  hatten  in  der  früher  schon  besprochenen 
Abhandlung  über  die  Benzoylverbindungen  bei  der  Behandlung 
des  Bittermandelöls  mit  Chlor  das  Chlorbenzoyl  entdeckt  und 
bemerken  ausdrücklich,  dass  dieses  aus  dem  Bittermandelöl 
gebildet  werde,  indem  2  Atome  Chlor  an  die  Stelle  von 
2  Atomen  Wasserstoff  treten ^s»),  Dumas  untersucht  im 
Jahre  1834  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Terpentinöl*^), 
wobei  auch  wieder  jedes  austretende  Volumen  Wasserstoff 
durch  ein  gleiches  Volumen  Chlor  ersetzt  wird.  Als  er  dann 
die  Zersetzungsproducte  des  Alkohols  durch  Chlor  und  Chlor- 
kalk studirt,  um  die  Natur  und  Bildungsweise  des  Chlorals 
und  Chloroforms  aufzuklären,  bringt  er  die  von  Gay-Lussac 
für  einen  Fall  beobachtete  enapirische  Regel  in  folgende  allge- 
meine Form  30): 


28)  GBy-Luflsac,  Le^ons  tle  Chimie.  —  ^»)  Annalen  der  Pharmacie 
ni,  263.  1832.  —  29)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  (2)  LVI,  400.  - 
8<»)  Ibid.  LVI,  113. 
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1)  Wird  em  wasserstoffhaltiger  Körper  der  dehydrogeni- 
sirenden  Einwirkung  des  Chlors,  Broms  oder  Jods  aus- 
gesetzt, so  nimmt  er  für  jedes  Volumen  Wasserstoff, 
das  er  verliert,  ein  diesem  gleiches  Volumen  Chlor, 
Brom  etc.  auf. 

2)  Enthält  der  Körper  Wasser,  so  yerliert  er  den  diesem 
entsprechenden  Wasserstoff  ohne  Ersatz. 

Die  zweite  Regel  wurde  hauptsächlich  aufgestellt,  um  die 
Bildung  des  Chlorals  zu  erklären  und  gleichzeitig  die  von 
Dumas  vor  sechs  Jahren  für  den  Alkohol  adoptirte  Formel 
G.Hg  +  2H3O  (C==6)  zu  rechtfertigen.  Die  Erscheinungen 
der  Substitution  sollen  nach  Dumas  einen  neuen  Beweis 
liefern  von  der  Verschiedenheit  der  Wasserstoffatome,  von 
denen  acht  mit  Kohlenstoff  und  vier  mit  Sauerstoff  verbunden 
seien.  Nur  bei  den  ersteren  findet  Vertretbarkeit  statt,  wäh- 
rend die  anderen  ohne  Ersatz  entzogen  werden. 

Man  hat  (CsH«  +  2H3O)  +  4CI  =  CgHsO^-f-  4HC1 

Afdehyd 
CgH^O,  +  12C1  =  C^IIaa^Oj  +  611  Cl 
Chloral. 

Die  allgemeine  Gültigkeit  der  von  ihm  aufgestellten  Ge- 
setzmässigkeiten sucht  Dumas  noch  an  verschiedenen  Bei- 
spielen nachzuweisen:  indem  er  die  richtige  Zusammensetzung 
des  Oels  der  Holländer  feststellt,  weist  er  darauf  hin,  dass  der 
durch  Chlor  daraus  entstehende,  von  Faraday  untersuchte»^) 
Chlorkohlenstoff  ein  neues  Argument  für  die  Richtigkeit  seiner 
Ansichten  liefert;  ein  solches  findet  er  auch  in  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Blausäure  und  Bittermandelöl  etc. 

Damit  begnügt  sich  Dumas  nicht.  Er  geht  noch  einen 
Schritt  weiter,  indem  er  Oxydationen  als  Substitutionserschein- 
ungen auffasst,  so  z.  B.  den  Uebergang  des  Alkohols  in  Essig- 
säure 32).  Hier  wird  jedes  austretende  Volumen  Wasserstoff 
durch  V2  Volumen  Sauerstoff  ersetzt    Man  hat  nämlich: 

(CsHs  +  H4O2)  +  04  =  (C.H^O,  +  H,Oa)  +  H4O,. 

Alkohol  Esfliji^säare. 


3»)  Phil.  Trans.  1821,  47.-82)  Annalesde  Chiin.etdePhy8.(2)LVI,  143. 
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Ebenso  wird  die   Bildung   der  Benzoesäure   aus  dem  Bitter- 
mandelöl erklärt: 

Gas  Hie  0, .  H,  +  0,  =  C,3  H^o  0, .  0  +  H,0. 

Bittermandelöl  Benzoesäure. 

Um  die  Einwirkungen  des  Sauerstoffs  durch  seine  Regel 
begreifen  zu  können,  drückt  er  diese  in  folgender  Weise  aus: 
wird  eine  Verbindung  der  dehydrogenisirenden  Wirkung  eines 
Körpers  ausgesetzt,  so  nimmt  sie  von  diesem  eine  dem  ver- 
lorenen Wasserstoff'  äquivalente  Menge  auf. 

In  dieser  Fassung  scheint  mir  Dumas'  Satz  am  bedeu- 
tendsten. Er  zeigt  uns,  dass  gleiche  Volumen  Wasserstoff, 
Chlor,  Brom  und  Jod  äquivalent  sind,  während  sie  nur  den 
halben  Werth  eines  Sauerstoffvolumens  haben.  Hier  tritt  also 
klar  der  Unterschied  zwischen  beiden  hervor;  es  ist  der  An- 
fang einer  Trennung  von  Atom  und  Aequivalent 

Die  Erscheinungen  der  Substitution  oder  Metalepsie,  wie 
sie  Dumas  nannte,  wurde  in  den  folgenden  Jahren  sowohl 
von  ihm  selbst,  als  auch  von  Peligot  **),  Regnault**),  Mala- 
guti35)j  aber  namentlich  von  Laurent  weiter  verfolgt,  und 
es  sind  namentlich  die  selbstständigen  Erweiterungen,  welche 
der  Letztere  Duraas'  Regel  gegeben  hat,  die  wir  jetzt  ins  Auge 
fassen  wollen. 

Laurent  bat  die  Chemie  durch  eine  sehr  grosse  Beihe 
experimenteller  Arbeiten  bereichert,  welche  leider  in  manchen 
Fällen  der  nöthigen  Genauigkeit  entbehren;  es  standen  ihm 
nur  sehr  geringe  materielle  Mittel  zu  Gebote ,  und  statt  sich 
deshalb  auf  wenige  Gebiete  zu  beschränken,  hat  Laurent, 
der  höchst  ideenreich  war,  vorgezogen,  Vieles  anzufangen  und 
oberflächlich  durchzuführen.  Hierdurch  verdarb  er  seinen  Ruf 
als  Experimentator  und  ward  gleich  beim  Beginn  seiner  wissen- 
schaftlichen Thätigkeit  angefeindet,  später  aber  namentlich 
von  Berzelius  und  Liebig  unverhältnissmässig  schlecht  be- 


83)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XII,  24;  XIII,  76;  XIV,  50;  XXVIH. 
246.  —  »*)  Ibid.  XVII,  157;  XXVIII,  84;  XXXIII,  310;  XXXIV,  24  etc.- 
»*)  Ibid.  XXIV,  24;  XXV,  272;  XXXU,  15;  LVI,  268  etc. 
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handelt.  Dies  wirkte  natürlich  auf  ihn  zurück,  er  ging 
seinen  eigenen  Weg  nnd  ward  immer  unverständliclier,  nament- 
lich durch  eine  Nomenclatur,  die  fast  nur  von  ihm  gebraucht 
wurde.  Viele  seiner  geistreichen  und  originellen  Ideen  gingen 
dadurch  unserer  Wissenschaft  verloren  oder  werden  Anderen 
als  Verdienst  zugeschrieben;  Vieles  ward  uns  erst  durch 
Gerhardt  überliefert,  der  ein  langjähriger  Freund  und  Mit- 
arbeiter Laurents  war,  und  mit  einer  bestimmten  Ausdrucks- 
und Aufiassungsweise  vielleicht  weniger  Geist,  aber  mehr  Klar- 
heit verband« 

Schon  frühe  hatte  Laurent  angefangen,  sich  mit  den 
Substitutionserscheinungen  zu  beschäftigen;  er  studirte  zuerst 
das  Naphtalin  und  dessen  Derivate  '^),  dann  gleichzeitig  mit 
Kegnault  die  Abkömmlinge  des  Aethylenchlorürs 3?),  später« 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  zusammengesetzte  Aether  *«), 
auf  die  Destillationsproducte  des  Theers,  hauptsächlich  auf 
Phenol»)  etc. 

Durch  diese  vielfachen  Untersuchungen  überzeugte  sich 
Laurent  sehr  bald,  dass  die  Form,  welche  Dumas  dem 
Substitntionsgcsetz  gegeben  liatte,  keine  allgemein  richtige  war, 
dass  in  sehr  vielen  Fällen  mehr  oder  weniger  Chlor-  oder  Sauer- 
stoffaquivalente  aufigenommen  werden  als  WasserstofiTäquiva- 
lente  verloren  gehen,  und  umgekehrt;  dass  dies  sogar  bei  Ver- 
bindungen stattfindet,  welche  keinen  Sauerstoff  enthalten,  für 
welche  also  die  Ausnahme  nicht  durch  Dumas^  zweite  Regel 
erklärt  werden  konnte *<>).  Gleichzeitig  aber  weist  Laurent 
darauf  hin,  dass  das  substituirte  Product,  wenn  es  eben  durch 
äquivalente  Vertretung  entstanden  ist,  noch  gewisse  Analogien 
mit  dem  ursprünglichen  zeigt,  und  er  behauptet,  dass  das  ein- 
tretende Chlor  den  Platz  des  ausgeschiedenen  Wasserstoffs  ein- 
nimmt und  gewissermaassen  dessen  Rolle  spielt.     Seine  An- 


^  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  VITI,  8;  XfX,  38;  XXXV,  292;  XLI, 
98;  LXXn,  297;  LXXVI,  298  etc.  —  »7)  Ibid.  XII,  187;  XVni,  165;  XXII, 
292.  —  8«)  Ibid.  XXII,  292.  —  39)  ibjd.  XXII,  292;  XXIII,  60;  XLUI, 
200  etc.  —  **)  Siehe  8.  153. 
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schauungen    lassen    sich    etwa    in    folgender   Weise   wieder- 
geben 41) : 

Viele  organische  Substanzen  verlieren,  wenn  sie  mit  Chlor 
behandelt  werden,  eine  gewisse  Zahl  Wasserstoffaquiyalente, 
welche  als  Salzsäure  entweichen;  dem  eliminirten  Wasserstoff 
substituirt  sich  eine  gleiche  Zahl  Chloräquivalente,  so  dass  die 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  ursprüng- 
lichen Substanz  nicht  wesentlich  verändert  werden.  Die 
Chlormolecüle  nehmen  daher  den  durch  die  Wasser- 
stoffmolecüle  leer  gelassenen  Raum  ein.  Das 
Chlor  spielt  gewissermaassen  in  der  neuen  Ver- 
bindung dieselbe  Rolle,  wie  der  Wasserstoff  in 
der  ursprünglichen  Substanz*^). 

0  Laurent  sucht  sich  einen  Ausdruck  der  beobachteten 
Thatsachen  und  der  darauf  gegründeten  Hypothesen  in  der 
sogenannten  Kerntheorie  **).  Diese  ist  für  unsere  Wissenschaft^, 
in  der  sie  keine  allgemeine  Anerkennung  fand,  dadurch  von 
Bedeutung,  dass  wir  viele  darin  niedergelegte  Ideen,  wenn  auch 
in  einer  anderen  Form,  adoptirt  haben,  und  dass  sie  von 
Gmelin  dem  organischen  Theile  seines  vortrefflichen  Hsuid- 
buches  zu  Grunde  gelegt  wurde.  Ich  will  deshalb  auch  die 
Hauptsätze  seiner  Ansichten  hervorheben,  x 

Nach  Laurent  sind  in  allen  organischen  Verbindungen 
gewisse  Kerne  enthalten,  welche  entweder  ursprüngliche  (Stamm- 
keme,  radicauxfondamentaux)  oder  abgeleitete  genannt  werden. 
Die  ersteren  sind  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasser- 
stoff, in  welchen  das  gegenseitige  Verhältniss  der  Anzahl  Atome 


*i)  Methode  deChimie  par  Laurent  p.  242;  Th^se  de  docteur,  Paris. 
20.  döcembre  1837,  p.  11,  88  und  102;  Annales  de  Ohimie  et  de  Phy». 
(2)  LXIII,  384;  Comptes  rendus  X,  413;  Revue  scientifique  I,  161.— 
*2)  Ich  will  hier  daran  eriuunern,  gerade  weil  hierüber  ein  Prioritits* 
fitreit  entstand,  vergl.  Comptes  rendus  X,  409  und  511,  dass  schon  Lio* 
big  und  Wohl  er  in  ihrer  Untersuchung  des  Bittermandelöls  annehmen, 
dass  bei  der  Bildung  des  Benzoylchlorärs  das  Chlor  an  die  Stellt' 
des  Wasserstoffs  getreten  sei  (vergl.  8.  152).  —  **)  Annales  de  Chi- 
mje  et  de  Phys.  (2)  LXI,  125;  vergl.  auch  Omelin,  Handbuch  der 
Chemie  IV,  16. 
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ein  einfaches  ist  (1  zu  2,  3,  4  etc.,  2  zu  3  etc.).  Für  ein  be- 
stimmtes Verhältniss  existiren  mehrere  Kerne,  die  unter  ein- 
ander polymer  sind.  Diese  Fundamentalradicale  sind  ausserdem 
noch  so  gewählt,  dass  die  darin  enthaltenen  Wasserstoff-  und 
Kohlensto&tome  paarweise  vorkommen. 

Aus  den  Stammkemen  entstehen  die  Nebenkerne  durch 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  andere  Elemente,  z.  B. 
durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  Später  nimmt 
er  auch  eine  Vertretung  durch  Radicale  oder  Atomgruppen  an. 
Bei  derartigen  Reactionen  gilt  stets  Dumas'  Regel,  d.  h.  es 
wird  der  abgegebene  Wasserstoff  durch  äquivalente  Mengen 
anderer  Elemente  ersetzt  Dies  ist  aber  nicht  die  einzige  Art 
der  Veränderung,  welche  der  Kern  erfahren  kann,  und  darin 
unterscheidet  sich  gerade  Laurent  von  Dumas.  Es  können 
sich  nämlich  auch  Atome  und  zwar  in  unbestimmter  Menge 
an  das  Radical  anlagern  und  von  diesem  wieder  ohne  Ersatz 
entfernt  werden,  während,  wie  gesagt,  aus  dem  Kern  kein  Atom 
genommen  werden  kann,  ohne  dass  sein  Aequivalent  eintritt, 
es  würde  sonst  die  Zerstörung  der  ganzen  Gruppe  erfolgen. 
Eine  solche  tritt  unfehlbar  ein,  sobald  Kohlenstoff  in  der  Form 
von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  etc.  der  Verbindung  entzogen 
wird;  dann  geht ' entweder  eine  vollständige  Zersetzung  vor 
sich,  oder  es  bildet  sich  ein  neuer  Kern,  dessen  Beziehung  zu 
dem  ersten  aber  nicht  weiter  bestimmt  wird.  —  Diß  Neben- 
kerne zeigen  nach  Laurent  eine  grosse  Aehnlichkeit  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  den  Stamm- 
radicalen;  die  durch  Anlagerung  entstandenen  abgeleiteten  Kerne 
dagegen  haben  einen  anderen  Charakter  erhalten.  So  bewirkt 
die  Anlagerung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (Wasser)  meist 
die  Bildung  von  Alkoholen,  durch  die  Aufnahme  von  2  Atomen 
Sauerstoff  entsteht  ein  neutrales  Oxyd,  durch  die  von  4  Atomen 
Sauerstoff  eine  einbasische  und  durch  die  von  6  Atomen  Sauer- 
stoff eine  zweibasische  Säure. 

Laurent  macht  sich  auch  eine  geometrische  Vorstellung 
der  organischen  Verbindungen.  Darnach  sind  die  Kerne  Säulen, 
in  deren  Ecken  die  Kohlenstoffatome  stehen,  während  die  Kanten 
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durch  die  Wasserstoffatome  gebildet  sind.  Solche  Kanten 
können  weggenommen  und  durch  andere  ersetzt  werden,  ohne 
dass  die  Figur  bedeutende  Veränderungen  erleidet.  Wollte  man 
jedoch  die  Stelle  frei  lassen,  so. würde  der  innere  Zusammen- 
hang aufhören  und  das  Ganze  zerfallen.  Man  kann  an  die 
Säule  noch  Atome  in  Form  von  Pyramiden  anbauen,  und  auf 
diese  Weise  die  ganze  Figur  umhüllen,  wodurch  natürlich  ihre 
Gestalt  verändert  wird.  Diese  Pyramiden  kann  man  wieder 
entfernen,  und  die  erste  Säule  kommt  wieder  zum  Vorschein. 

Wir  sind  in  unserer-  nüchternen  Wissenschaft  nicht  an 
solche  bilderreiche  Ansichten  gewöhnt,  und  es  mag  daher 
scheinen,  als  ob  hinter  denselben  nichts  für  die  Chemie  Werth- 
voUes  versteckt  sei.  Um  dies  zu  widerlegen,  will  ich  die  Lau- 
rent'sehen  Hypothesen  in  unsere  gewöhnliche  Sprache  über- 
setzen ;  Sie  werden  dann  seine  Ideen  besser  begreifen. 

Die  Kerntheorie  ist  offenbar  aus  der  Radicaltheorie  hervor- 
gegangen, doch  erst  durch  eine  wesentliche  Umgestaltung  der- 
selben. Das  Radical  Laurent's  ist  nicht  eine  unveränder- 
liche Gruppe  von  Atomen,  sondern  es  ist  eine  Verbindung,  die 
durch  Substitution  nach  Aequivalenten  verändert  werden  kann, 
wobei  sie  aber  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  nicht  ein- 
büsst.  So  ist  es  denn  Laurent  möglich,  alle  seine  Badicale 
von  Kohlenwasserstoffen  abzuleiten,  was  natürlich  den  älteren 
Ideen  vo^ständig  widerspricht.  Diese  Radicale  können  sich 
mit  anderen  Atomen  vereinigen  und  in  den  so  entstehenden 
Körpern  sind  die  Kerne  als  solche  vorhanden;  sie  präexistiren 
darin,  und  in  diesem  Punkte  stimmt  also  Laurent  mit  seinen 
Vorgängern  überein.  Durch  diese  beiden  Hypothesen  kann  er 
sich  alle  Thatsachen  erklären,  nicht  nur  die,  welche  Dumas' 
Regel  folgen,  sondern  auch  diejenigen,  welche  damit  im  Wider- 
spruche stehen,  und  solcher  hatte  er  sehr  viele  gefunden. 
Gleichzeitig  giebtihm  seine  Anschauung  die  Gründe,  warum  beide 
.  Arten  von  Reactionen  möglich  sind.  Durch  die  Annahme  von 
der  Veränderlichkeit  der  Radicale  umfasste  begreiflicher  Weise 
eine  Gruppe  weit  mehr  Verbindungen,  als  dies  bei  der  älteren 
Radicaltheorie  naöglich  war;  Laurent  konnte  also,  wie  man 
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heute  sagen  würde,  weit  mehr  „genetische  Beziehungen^'  ent- 
decken, und  das  war  ein  unbestreitbarer  Vortheil.  Da  er  die 
Anzahl  yon  Kohlensto£fatomen  in  dem  Kern  constant  annahm, 
zerfielen  die  Körper  in  Reihen  nach  ihrem  Kohlenstoifgehalte, 
was  die  Grundlage  zu  einer  vorzüglichen  Systematik  abgab. 
Zwischen  den  so  entstehenden  Reihen  war  für  ihn  kein  ver- 
knüpfendes Band  vorhanden  und  dadurch  unterscheidet  sich 
Laurent's  Eintheilung  von  den  heutigen  Classificationen, 
welche  auch  diese  Beziehungen  so  viel  als  möglich  hervortreten 
lassen.    Solches  war  damals  freilich  noch  nicht  ausführbar. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  darf  ich  behaupten, 
dass  in  Laurent's  Kerntheorie  vieles  Neue  und  Gute  ausge- 
sprochen ist.  Ihre  Bedeutung  liegt  hauptsächlich  darin,  dass 
sie  einer  allgemeinen  Anwendung  fähig  war  und  als  Basis  eines 
ausführlichen  Lehrbuches  vortrefflich  benutzt  werden  konnte, 
wie  dies  Gmelin  bewiesen  hat.  In  dieser  Hinsicht  zeichnet 
sie  sich  sehr  vortheilhaft  vor  der  Radicaltheorie  aus,  welche 
durch  die  zu  bestimmte  Form,  welche  man  dem  Radical  gegeben 
hatte,  inuner  nur  nach  gewissen  Richtungen  hin  von  Nutzen 
sein  konnte,  während  sie  andere  Beziehungen  übersah. 

Ich  glaube,  dass  es  vortheilhaft  sein  wird,  Ihnen  an  einigen 
Beispielen  zu  zeigen,  in  welcher  Art  Laurent  seine  Theorien 
benutzte,  und  welches  seine  Formeln  für  verschiedene  Verbin- 
dungen waren.  Ich  will  dabei  Ihnen  bekannte  Körpergruppen 
wählen. 

Kern  Etheren,  C4H8  (C  =  12)**> 
Chlorwasserstoffsaures  Etheren  .    .    .    C4H8  -|-  HjCl^ 

Chloretheras C4H6CI2 

Chlorwasserstoflbaures  Chloretheras  .    C4H6CIJ-I-H2CI2 

Chloretheres C4H4CI4 

Chlorwasserstoflfeaures  Chloretheres    .    C4  H4  CI4  -f-  H,  CI2 

Chloretheris C4H2CI6 

Chlorwasserstoffsaures  Chloretheris    .    C4 H.2  Cl^  +  H-j CI3  *'^) 

**)  Ann.  der  Chemie  und  Pharai.  XXII,  303.  —  ***)  Das  Princip  der 
angewandten  Komenclatur  rührt  von  Dumas  her  (Annalen  der  Chemie 
und  Pharm,  XIV,  50),  Laurent  hat  dasselbe  fast  immer  benutzt. 
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Chloretheros 640!^ 

Etheroschlorid C4CI8  +  CI4 

Chloral C4Cl6O+H,0 

Bromal C4Br6O+H,0 

Chloressigsäure    (damals  unbekannt)    C4HjCl4  0-f-0j 
Kern  Methylen,  CaH4. 

Chloroform C2CI4  +H2CIJ 

Bromoform Cj  Br4  -|-  H,  Br^ 

Cyan \    CjAz^ 

Blausäure Cj  Az^  -f-  H, 

Cyansäure C^Az^  -|"0**)* 

Kern  C14H14. 
Bittermandelöl',     .     .     .    C14H10O2     .+H, 

Benzoesäure C14H10O3     -\-0 

Hydrobenzamid .  .  .  .  C14H10  AzVs+Ha*^- 
Absichtlich  habe  ich  gerade  diese  Beispiele  gewählt  Die- 
selben führen  uns  auf  einen  Punkt  von  Laurent's  Ansichten, 
den  wir  bisher  nur  flüchtig  berührt  hatten.  Da  er  nämlich 
Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Stickstoff  annahm,  so 
können  wir  die  Frage  aufwerfen ,  welches  das  Aequivalent  des 
Stickstoffs  war.  Durch  die  Ableitung  des  Cyans  aus  dem  Me- 
thylen erkennen  wir,  dass  Laurent  1  Atom  =  14  Theile 
Stickstoff*  äquivalent  mit  2  Atomen  oder  Gewichtstheilen  Wasser- 
stoff setzte.  Diese  Hypothese  passte  nicht  auf  das  Hydrobenz- 
amid, welches  Laurent  durch  Behandlung  des  Bittermandel- 
öls mit  Ammoniak  erhalten  hatte.  Sollte  der  neue  Körper 
auf  denselben  Kern  bezogen  werden,  von  dem  er  den  Benzoe- 
säurealdehyd  ableitete,  so  mussten  %  Atome,  d.  h.  9,33  Theile 
Stickstoff"  mit  2  Theilen  Wasserstoff  gleichwerthig  sein.  Lau- 
rent  wusste  aus  diesem  Dilemma  nicht  herauszukommen. 
Bineau  entschied  die  Frage *8).  In  einer  ausführlichen  Ab- 
handlung vom  Jahre  1838  sucht  er  der  Aufgabe,  das  Aequi- 

**^)  In  Frankreich  schrieb  man  damals,  wie  auch  jetzt  noch  vielfecli. 
das  Zeichen  für  das  Stickstoffatom  Az,  von  Azote.  Ich  habe  dasselbe  bier 
aus  einem  weiter  unten  ersichtUchen  Grunde  gebraucht,  —  *')  Annales  de 
Chimie  et  de  Phys.  (2)  LXII,  23.  —  «)  Ibid.  (2)  LXVH,  225. 
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Talent  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  eine  Lösung  zu  geben. 
Nachdem  er  erörtert  hat,  dass  die  gewöhnliche  Methode,  diese 
Zahl  festzustellen,  eine  grosse  Willkürlichkeit  enthalte,  indem 
man  meist  die  Menge  eines  Körpers,  welche  in  seiner  niedrig- 
sten Oxydationsstufe  mit  100  Theilen  Sauerstoff  verbunden  sei, 
mit  dieser  Quantität  Sauerstoff  äquivalent  voraussetze,  während 
man  doch  mit  demselben  Rechte  von  irgend  einer  anderen 
Oxydationsstufe  ausgehen  könne,  kommt  er  auf  andere  Anhalts- 
punkt« in  dieser  Beziehung.  Diese  findet  er  namentlich  in  den 
Wasserstoffverbindungen.  Er  vergleicht  das  Ammoniak  dem 
Wasser  und  fragt,  wie  viel  Sauerstoffatome  nöthig  sind,  um  den 
mit  1  Stickstoffatom  verbundenen  Wasserstoff  vollständig  zu 
oxydiren.  Bekanntlich  bedarf  man  hierzu  IVa  Atome,  und  so 
findet  Bineau  14  Thle.  Stickstoff  mit  24  Thln.  Sauerstoff  und 
3  Thln.  Wasserstoff  gleichwerthig,  d.  h.  das  Aequivalent  des 
ersteren,  16  Thln.  Sauerstoff  gegenüber,  9,33  =  Az^^;  er  fiihrt 
dafür  das  Zeichen  N  ein,  indem  er  darauf  aufmerksam  macht, 
dass  das  Hydrobenzamid  sich  jetzt  Dumas'  Regel  füge.  Es 
ist  sehr  begreiflich,  dass  Laurent  der  Bineau'schen  Be- 
stimmung beitrat. 

Die  Kemtheorie  erntete  fast  von  keiner  Seite  Beifall, 
Dumas  benutzte  Vieles  bei  der  Aufstellung  der  Typen theorie, 
und  obgleich  er  Laurent  dabei  citirte,  so  wurden  doch  An- 
sichten, welche  unstreitig  zuerst  von  diesem  ausgesprochen  waren, 
Dumas  zugeschrieben.  Freilich  fanden  sie  auch,  durch  die  grös- 
sere Autorität  und  Stellung,  welche  dieser  besass,  eher  Anklang. 

Liebig  aber  sprach  sich  sehr  energisch  gegen  Laurent 
aus*9),  und  er  hatte  mit  seinen  Beschuldigungen  nicht  ganz 
Unrecht.  Bei  der  Anwendung  seiner  Theorie  hatte  sich  Lau- 
rent viele  Willkürlichkeiten  zu  Schulden  kommen  lassen,  die 
Liebig  vortrefflich  hervorzuheben  wusste.  Femer  greift  er 
die  von  Laurent  entdeckten Thatsachen  an,  die  demselben  zur 
Stütze  seiner  Ansichten  dienten,  und  auch  diese  vermögen  nicht 
immer  der  scharfen  Kritik  Liebig 's  zu  widerstehen. 


*»)  Ann.  der  Chemie  und  Phann.  XXV,  1. 
Ladenbnrg,  Entwicklungsgeschiohte  der  Chemie  eto.  n 
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Viel  heftiger  noch  waren  Berzelius'  Ausfalle *<*),  die  er 
irrthümlich  gegen  Dumas  richtete.  Für  den  Schöpfer  der 
elektrochemischen  Theorie  war  die  Ansicht,  dass  sich  das  nega- 
tive Chlor  an  die  Stelle  des  positiven  Wasserstoffe  setzen  könne, 
ohne  die  Natur  des  Products  zu  verändern,  durchaus  unan- 
nehmbar. Er  macht  alle  erdenklichen  Anstrengungen,  die 
immer  wachsende  Zahl  der  Substitutionsproducte  mit  seinen 
Theorien  in  Einklang  zu  bringen,  ich  verschiebe  jedoch  die  aus- 
führliche Darlegung  seiner  Ansichten  auf  eine  spätere  Vor- 
lesung und  mW  heute  mit  einer  Bemerkung  Gerhardts 
schliessen  "),  die  uns  den  klaren  und  verständigen  Blick  dieses 
damals  noch  ganz  jungen  Mannes  erkennen  lässt. 

Laurent's  Formel  für  dasOel  der  Holländer  war  C4H6CIJ 
-j-HjClj.  Dasselbe  sollte  durch  Behandlung  mit  Chlor  in 
ChlorkohlenstoflF,  C4CI12,  übergehendes).  Nach  Gerhardt  ist 
Laurent's  Formel  deshalb  schon  unrichtig,  da  sie  eine  Zer- 
setzung der  Salzsäure  durch  Chlor  unter  Salzsäurebildung  vor- 
aussetzt. 


^^)  Yergl.  Gomptes  rendus  VI,  629,  1838  und  Berzelias'  Jahres- 
bericht 1839,  XIX,  361.  — .  ßi)  Journal  für  praktische  Chemie  XV,  17.  — 
ö2)  PhU.  Trans.  1821,  47. 
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Anschliessend  an  das,  was  ich  in  der  letzten  Vorlesung 
über  die  Substitutionserscheinungen  und  speciell  über  deren 
Auffassung  durch  Dumas^)  und  Laurent*)  ausgeführt  habe, 
sei  es  mir  gestattet,  heute  mit  einer  allgemeinen  Bemerkung 
zu  beginnen. 

Ich  möchte  Sie  nämlich  darauf  hinweisen,  wie  in  Folge 
der  Substitutionserscheinungen  der  Begriff  Aequivalent  eine 
bestimmtere  Form  erhielt.  So  wie  man  nämlich  mit  Du- 
mas annahm,  dass  die  sich  ersetzenden  Mengen  gleich- 
werthig  sind,  was  nach  Laurents  Ansichten,  welche  eine 
directe  Vergleichung  zwischen  Anfangs-  und  Endproduct  er- 
möglichten, eine  gewisse  Berechtigung  hatte,  so  war  nur  noch 
eine  Reihe  von  Versuchen  nöthig,  um  die  Aequivalente  der  sich 
vertretenden  Körper  zu  bestimmen.  In  dieser  Richtung  arbeitet 
denn  auch  ein  Theil  der  Chemiker;  man  hat  deshalb  bei  den 


^)   Dumas',   Handbuch  der  angew.  Cliemie,  überaetzt  von  Ungel- 
hardt,  V,  97.  —  «)  Ann.  der  Chenlie  und  Pharm.  Xn,  187- 

11* 
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in  jener  Zeit  publicirten  Schriften  sehr  darauf  zu  achten,  wel- 
cher Schule  der  Autor  angehört,  denn  gerade  jetzt  fangt  die 
Gmelin'sche  Schule  an,  welche  auch  in  Aequivalentformeh 
schrieb  oder  vielmehr  schreiben  wollte,  einen  grossen  Einfluss 
zu  gewinnen.  Während  die  Anhänger  der  Substitutionstheorie, 
die  sich  der  Aequivalente  bedienten,  trotz  mancher  Fehler  und 
Irrthümer,  doch  immer  das  Bestreben  hatten,  die  Begriffe  von 
einander  zu  trennen,  und  jeden  in  seiner  Weise  consequent  zu 
verfolgen,  könnte  man  fast  das  Gegentheil  von  ihren  Witler- 
sachem  behaupten.  Man  wusste,  dass  1  Aequivalent  ThonerJe, 
AI2O3,  dreimal  so  viel  Schwefelsäure  zur  Sättigung  braucht 
als  1  Aequivalent  Kali,  KO,  man  wusste,  dass  1  Aequivalent 
Phosphorsäure,  P^  O5  drei  (eigentlich  zwei)  Mal  mehr  Basis  zur  Bil- 
dung eines  Neutralsalzes  bedarf,  als  1  Aequivalent  Salzsäure,  und 
doch  liess  man  sich  nicht  beirren ,  für  diese  Quantitäten  den 
Ausdruck  „Aequivalente"  zu  gebrauchen. 

Gerade  weil  unsere  heutige  Chemie  wesentlich  auf  dem 
Unterschied  der  Begriffe  Atom  und  Aequivalent  basirt  ist,  muss 
auch  Alles,  was  zu  einer  solchen  Trennung  fuhren  konnte,  dop- 
pelt betont  werden  und  ich  wollte  Sie  darauf  hinweisen,  dass  in 
den  dreissiger  Jahren  durch  die  Substitutionserscheinungen  ein 
neues  Mittel  zur  Aequivalentbestimmung  gegeben  war,  worin 
also  in  Beziehung  auf  die  uns  jetzt  speciell  interessirende 
Frage  ein  Fortschritt  lag.  Allein  auch  von  ganz  anderer  Seite 
ward  gezeigt,  dass  die  Atome  zusammengesetzter  Körper  nicht 
äquivalent  sein  müssen;  entscheidende  Gründe  wurden  geltend 
gemacht,  um  die  Unterschiede  hervorzuheben,  welche  in  dieser 
Hinsicht  eine  der  bestuntersuchten  Classen  von  Verbindungen, 
die  Säuren,  besitzen.  Die  liierher  gehörigen  Versuche  fallen  der 
Zeit  nach  früher  als  die  Aufstellung  der  Tjrpentheorie  dunh 
D  u  m  a  s,  die  nächste  Entwicklungsstufe  der  Substitutionserschein- 
ungen,  und  ich  glaube  schon  deshalb  sie  vorher  behandeln 
zu  sollen.  Wenn  auch  beide  Gebiete  damals  weit  getrennt 
schienen,  so  ist  doch  eine  Beeinflussung  nicht  nur  denkbar, 
sie  lässt  sich  sogar  nachweisen,  und  es  darf  deshalb  die  chro- 
nologische Ordnung  nicht  ganz  aus  dem  Auge  verloren  werden. 
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Selten  waren  zu  einem  grossen  Erfolge  so  wenige  Arbeiten 
nöthig,  wie  zur  Aufstellung  der  Theorie  mehrbasischer  Säuren. 
Gleich  elegant  und  bestimmt  sind  Versuch  und  Idee,  welche 
der  experimentellen  Wissenschaft  dieses  weite  Feld  der  For- 
schung ö&eten,  und  der  Theorie  so  neue  und  sichere  Anhalts- 
punkte boten.  Nur  Wenige  haben  Theil  genommen  an  diesem 
für  die  Chemie  wichtigen  Momente,  doch  sind  es  wackere 
Streiter  gewesen,  welche  uns  dies  Land  eroberten,  und  einmal 
betreten,  war  uns  der  Boden  sicher,  trotz  des  Widerspruches 
einer  Autorität,  deren  Worte,  sonst  mit  ängstlicher  Gewissen- 
haftigkeit befolgt,  hier  im  Winde  verhallten. 

Der  erste  Anstoss  zu  einer  Veränderung  der  Ansichten 
über  Säuren  geschah  durch  Graham.  Seine  Untersuchung 
der  Phosphorsäure,  die  Art,  wie  er  die  Resultate  darstellt,  frei 
von  vorgefassten  Meinungen  und  Hypothesen,  klar  und  bestimmt 
in  der  Ausdrucksweise,  beweisen  uns,  dass  wir  mit  einem  schar- 
fen, hellsehenden  Kopfe  zu  thun  haben.  Berücksichtigt  man 
die  Ideen,  welche  unmittelbar  durch  die  Untersuchung  ange- 
regt werden  mussten,  überblickt  man  die  geistigen  Fortschritte, 
welche  freilich  nicht  ausschliesslich,  aber  doch  zum  grossen 
Theil  durch  Grab  am 's  Arbeit  gemacht  wurden,  so  wird  man 
zugeben,  dass  selten  durch  eine  einzige  Abhandlung  so  Grosses 
geleistet  wurde. 

Durch  Clark's  Untersuchung  der  Phosphorsäure 3)  war 
man  zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  sie  in  zwei  isomeren  Zustän- 
den existire,  welche  namentlich  in  den  Salzen  grosse  Verschie- 
denheiten zeigen  sollten  4)«  Das  gewöhnliche  phosphorsaure 
Natron  fällte  neutrale  Silbersalze  gelb  und  die  Lösung  reagirte 
sauer,  das  pyrophosphorsaure  Salz  dagegen  fällte  weisses  pyro- 
phosphorsaures  Silber  und  die  Neutralität  blieb  erhalten.  Man 
wusste  freilich,  dass  das  eine  Natronsalz  mit  mehr  Wasser  kry- 
stallißirt  als  das  andere,  hielt  dies  aber  für  Krystallwasser 
und  legte  darauf  kein  Gewicht,  so  dass  man  beide  Säuren  als 


3)  Schweigger,  Joum.  Chem.  Phj's.    LVII,    421.   —   *)  Siehe  nuch 
Stromeyer,  Schweigger's  Jahrb.  der  Chemie  und  Physik  1830,  I,  125. 
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isomere  Modificationen  betrachtete *).  Graham  hat  diesen 
Irrthum  beseitigt,  es  gelang  ihm,  Klarheit  in  dieses  damals 
dunkle  Gebiet  zu  bringen  dadurch,  dass  er  das  Wasser,  welches 
in  den  Säurehydraten  enthalten  war,  nicht  als  zur  Constitution 
unwesentlich,  vernachläÄsigte,  sondern  nachwies,  dass  dasselbe 
die  Rolle  der  Basis  übernehme  <^).  Der  berühmte  enghsche 
Forscher  zeigte  im  Jahre  1833,  wie  die  gewöhnliche  Phogpbor- 
säure  und  alle  ihre  Salze  sich  betrachten  lassen  ^s  Verbin- 
dungen von  1  Atom  Phosphorsäure,  P,  O5,  mit  3  Atomen  Basis, 
welche  vollständig  oder  theilweise  durch  Wasser  ersetzt  sein 
können.  So  besteht  nach  ihm  das  gewöhnliche  (neutral  reagir- 
ende)  phosphorsaure  Natron  aus  1  Atom  Phosphorsäure,  ver- 
bunden mit  2  Atomen  Natron  und  1  Atom  Wasser;  beim  Zu- 
sammenbringen mit  salpetersaurem  Silber  wird  das  Silbersah 
mit  3  Atomen  Silber  niedergeschlagen,  während  gleichzeitig  sal- 
petersaures Natron  und  Salpetersäure  in  Lösung  bleiben,  wodurch 
das  schon  von  Berthollet  (in  ähnlichen  Fallen)  beobachtete 
Sauerwerden  beim  Vermischen  zweier  Neutralsalze "),  diese 
Ausnahme  vom  Richter'schen  Gesetze,  erklärt  wurde.  Es 
werden  dabei  2  Atome  Natron  und  1  Atom  Wasser  gegen  3  Atome 
Silberoxyd  ausgetauscht 

Ein  weiteres  sehr  wichtiges  Resultat  der  Graham 'sehen 
Untersuchung  liegt  in  der  Analyse  der  Pyrophosphorsäure  und 
ihrer  Verbindungen.  Graham  zeigt,  dass  beim  Erhitzen  des 
oben  erwähnten  Natronsalzes  über  350^  das  darin  enthaltene 
Wasser  entweicht  und  auf  diese  Weise  das  bereits  bekannte 
pyrophosphorsäure  Natron  entsteht,  welches  aber  nicht,  wie 
man  glaubte,  mit  dem  ursprünglichen  Salz  isomer  ist,  son- 
dern sich  eben  durch  den  Mindergehalt  von  1  Atom  Wasser 
unterscheidet,  was  für  die  Natur  der  Säure  von  wesent- 
licher Bedeutung  ist.  Auch  der  weisse  Niederschlag,  welcher 
mit  Silbersalzen  erzeugt  wird,  enthält  nur  2  Atome  Silberoxyd, 


5)  Vergl.  Berzeliufl,  Lehrb.  der  Chemie,  3.  Aufl.  ü,  60.  —  •)  Phil. 
Trans.  1833,  p.  253.  Adh.  der  Chem.  und  Pharm.  XII,  1.  —  ')  Berthollet. 
Btot.  chim.  I,  117. 
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wie  es  denn  eine  ganz  allgemeine  Eigenschaft  der  Pyrophosphor- 
säure  ist,  nur  2  Atome  Basis  (oder  Wasser)  zu  sättigen,  wodurch 
sie  sich  sehr  scharf  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
unterscheidet  In  der  letzteren  verhält  sich  der  Sauerstoff- 
gehalt  der  Basis  zu  dem  der  Säure  wie  3  zu  5,  in  der  anderen 
vrie  2  zu  5. 

Ferner  findet  Graham,  dass  beim  Erhitzen  des  sauren 
phosphorsauren  Natrons,  welches  nach  ihm  aus  1  Atom  Phos- 
phorsäure, 1  Atom  Natron  und  2  Atomen  (Basis)  Wasser  besteht, 
beide  Wasseratome  entweichen  und  ein  bisher  unbekanntes 
Salz,  das  metaphosphorsaure  Natron,  gebildet  wird.  Die 
darin  enthaltene  Säure  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  durch 
1  Atom  Basis  gesättigt  wird,  während  sie  im  freien  Zustande 
1  Atom  Wasser  enthält.  Die  Silberverbindung  war  wieder  ver- 
schieden von  den  beiden  übrigen;  hier  war  das  Verhältniss 
der  Sauerstoffinengen  von  Basis  und  Säure  wie  1  zu  5. 

Schliesslich  wird  in  der  Untersuchung  nachgewiesen,  dass 
die  Meta-  und  Pyrophosphorsäure  ebenso  wie  die  meisten  ihrer 
Salze,  wenn  sie  mit  Wasser  gekocht  oder  noch  besser  mit  koh- 
lensaurem Natron  geschmolzen  werden,  in  gewöhnliche  Phos- 
phorsäure resp.  ein  Salz  derselben  übergehen. 

Aus  Graham 's  Arbeit  liessen  sich  zwei  wichtige  theore- 
tische Schlüsse  unmittelbar  folgern. 

1)  In  den  Säuren  ist  eine  gewisse  Anzahl  Wasseratorae 
enthalten,  durch  deren  Vertretung  die  Salze  entstehen. 

2)  Die  Atome  der  Säuren  sind  den  Atomen  der  Basen  nicht 
immer  äquivalent;  bei  einigen  ist  sogar  das  Verhältniss  ein 
wechselndes.  So  hatte  Graham  aus  demselben  Phosphorsäure- 
anhydrid drei  Hydrate  darstellen  gelehrt,  die  ganz  verschiedene 
Basismengen  aufnehmen  konnten. 

Lieb  ig  sprach  im  Jahre  1838  mit  grosser  Klarheit  und 
Bestimmtheit  diese  Folgerungen  aus^).  Ein  Mann  von  seiner 
Genialität  konnte  sich  aber  nicht  damit  begnügen,  Gedanken  zu 
veröffentlichen,  die  nur  Consequenzen  von  Versuchen  Anderer 


8)  Ann.  der  Chemie  und  Pliai-m.  XXVI,  113;  vergl.  Comptes  rendus  V,  863. 
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waren.  Wir  verdanken  L  ie b i  g  eine  vortreflFliche  Untersnchung 
über  eine  Reihe  organischer  Säuren,  aus  welcher  hervoiging, 
dass  die  Phosphorsäure,  was  ihr  Verhalten  den  Basen  gegen- 
über betriflft,  nicht  allein  steht,  dass  auch  andere  Säuren  die 
Eigenschaft  besitzen,  durch  ein  Atom  mehrere  Atome  Basis 
zu  sättigen.  So  konnte  er  denn,  auf  breiter  Grundlage  fussend, 
die  Idee  der  mehrbasischen  Säuren  einführen. 

Lieb  ig' s  experimentelle  Untersuchung  erstreckt  sich  auf 
die  Knallsäure,  Cyanursäure,  Mekonsäure,  Komensäure,  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  Citronensäure  etc.  Bei  allen  diesen  Ver- 
bindungen findet  er  in  den  Salzen  Verhältnisse,  welche  denen 
der  Phosphorsäure  ähnlich  sind.  Namentlich  aber  sucht  er 
die  drei  Cyansäuren,  d.  h.  Cyansäure,  Knallsäure*)  und  Cyanur- 
säure, den  drei  Phosphorsäuren  an  die  Seite  zu  stellen.  Hier 
wie  dort  ist  nach  ihm  eine  Atomgruppe  vorhanden,  welche  die 
Fähigkeit  hat,  bald  1,  bald  2,  bald  3  Atome  Basis  zu  sättigen. 
Während  sich  aber  bei  der  einen  das  Atomgewicht  nicht  ver- 
ändert, nimmt  dieses  bei  der  anderen  im  Verhältniss  der  Sättig- 
ungscapacitäten  zu,  so  dass  die  entstehenden  Salze  mit  ein- 
ander polymer  sind.  Im  letzteren  Falle  bleibt  also  der  Quotient 
aus  der  SauerstofFmenge  von  Basis  in  Säure  unverändert,  wäh- 
rend solches  nach  Graham  bei  den  Varietäten  der  Phosphor- 
säure nicht  der  Fall  ist. 

Liebig  schreibt: 
3  MO .  Pj  O5  Phosphorsaures  Salz    3  MO  Cj^  O3  Cyanursaures  Salz 
2  MO .  Pj  O5  Pyrophosphors.  Salz     2  MO  Cy4  Oj  Knallsaures  Salz 
MO.PjOj  Metaphosphors. Salz       MOCyjO  Cyansaures  Salz 

Ungleich  wichtiger  sind  die  Erörterungen  Liebig's,  welche 
ihn  dazu  führen,  eine  Trennung  zwischen  Säuren,  die  sich  der 
Phosphorsäure  analog. verhalten,  und  den  übrigen  vorzuschlagen. 
Sein  Gedankengang  ist  hier  ungefähr  folgender:  Nicht  bei 
allen  Säuren,  welche  mit  der  Phosphorsäure  die  charakteristische 
Eigenschaft  theilen,  durch   1  Atom  mehrere  Atome  Basis  zu 


0)  Liebig  giebt   der   Knallsäure   die  Formel  2  HgO  .0^4  Og  (H  =  1. 
=  12,  0  =  16). 
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neutralisiren,  sind  die  Verhältnisse  so  complicirt  wie  bei  der 
letzteren,  und  es  ist  daher  nicht  bei  allen  so  leicht  nachzu- 
weisen, dass  sie  in  diese  Kategorie  gehören*  Bei  der  Phosphor- 
säure mag  man  das  Atomgewicht  wählen,  wie  man  will,  nie- 
mals wird  man  erreichen  können,  dass  in  den  drei  verschie- 
denen Modificationen  1  Atom  Säure  1  Atom  Basis  sättigt  lo). 
Welches  sind  nun  die  Merkmale,  die  uns  erkennen  lassen,  dass 
wir  es  mit  einem  Körper  dieser  Gruppe  zu  thun  haben? 

Zur  Entscheidung  dieser  überaus  wichtigen  Frage  benutzt 
Liebig  das  Experiment.  Er  vergleicht  das  Verhalten  der 
Phosphorsäure  mit  der  Schwefelsäure,  einer  Verbindung,  bei 
der  er  keinen  Grund  hat,  sie  in  dieselbe  Classe  zu  zählen, 
indem  er  sagt")- 

„Bringen  wir  zu  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  eine  an- 
dere Base,  welche  mit  dem  Kali  nicht  isomer  ist,  uüd  die  mit 
der  Schwefelsäure  ein  Salz  ohne  Haihydratwasser  i*)  bildet, 
Natron  z.  B.,  so  theilt  sich  das  saure  Salz  in  zwei  neutrale,  in 
Glaubersalz  und  schwefelsaures  Kali,  welche  von  einander  ge- 
trennt krystallisiren. 

„Wird  zu  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  hingegen 
eine  gewisse  Menge  Kali  gebracht,  so  entsteht  phosphorsaures 
Natronkali,  vollkommen  analog  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  sauren  Salz.  Es  enthält  3  Atome  Basis,  2  davon  sind  Na- 
tron und  Kali,  1  Atom  von  den  zwei  vorher  darin  enthaltenen 
Atomen  Wasser  ist  ersetzt  durch  Kali,  das  zweite  Atom  bleibt 
in  der  Zusammensetzung  des  neuen  Salzes. 

„Dieses  Verhalten  trennt  die  Phosphorsäure  und  Arsen- 
säure von  der  grösseren  Zahl  aller  anderen  Säuren;  in  ihrer 
Eigenschaft,  sich  mit  mehreren  Atomen  Basis  zu  verbinden, 
liegt  an  und  für  sich  die  Fähigkeit,  Salze  derselben  Classe  mit 
verschiedenen  Basen  zu  bilden,  verschieden  von  denen,  die  man 
Doppelsalze  nennt   Ich  betrachte  diesen  Charakter  als 


*®)  Unter  Säure  ist  hier  wie  in  den  vorhergehenden  Entwicklungen 
tlas  Anhydrid  zu  verstehen.  —  ^^)  Liebig,  1.  c.  S.  144.  —  *>)  Hälhydrat- 
wa«»er  nennt  Lieb  ig  dasjenige  Wa  wer  der  ßnlze,  welches  dnrch  Aequiva- 
lente  neutraler  Salze  abgeschieden  und  vertrete  werden  kann. 
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entscheidend  für  die  Constitution  dieser  und  aller 
Säuren,  welche  ähnliche  Verbindungen  wie  die  Phos- 
phorsäure bilden." 

So  war  also  ein  Kriterium  zur  Trennung  der  Phosphorsaure 
und  ihrer  Analoga  von  den  übrigen  Säuren  gefunden,  und  Liebig 
benutzt  dasselbe,  um  festzustellen,  dass  alle  von  ihm  unter- 
suchten Körper  in  diese  Classe  gehören.  Sehr  interessant  und 
wichtig  sind  die  Gründe,  welche  ihn  bestimmen,  auch  die  Wein- 
säure dieser  Gruppe  einzureihen.  Man  schrieb  damals  dies^ 
Verbindung  C4  H4  O5,  so  dass  ihr  Atomgewicht  nur  1  Atom  Basis 
sättigte.  Die  Existenz  .des  Seignette-Salzes  und  des  Ammoniak- 
weinsteins, welche  man  aus  der  sauren  Kaliverbinduug  durch 
Neutralisation  mit  den  betreffenden  Basen  erhalten  kann,  be- 
weisen Liebig,  dass  auch  die  Weinsäure  die  Fähigkeit  hat 
zwei  Atome  Basis  zu  sättigen,  was  ihn  dazu  führt,  ihr  Atom- 
gewicht zu  verdoppeln,  d.  h.  sie  CsHgOio  zu  schreiben.  Der 
geistvolle  Autor  dieser  berühmten  Abhandlung  hat  also  sehr 
wohl  verstanden,  dass  die  angestellten  Betrachtungen  ein  neues 
Hülfsmittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  geben. 

Die  Trennung  der  Säuren  in  verschiedene  Gruppen  be- 
gründet Liebig  durch  folgende  Worte i»): 

„Man  könnte  die  Säuren  eintheilen  in  ein-,  zwei  und  drei- 
basische. Unter  zweibasischen  Säuren  würde  man  solche  verstehen, 
deren  Atom  sich  mit  zwei  Atomen  Basis  vereinigt  in  der  Art, 
dass  diese  beiden  Atome  Basis  zwei  Atome  Wasser  der  Säure 
ersetzen.  Der  Begriff  des  b^^sischen  Salzes  bleibt  hiermit  unver- 
ändert. Verbindet  sich  1  Atom  einer  Säure  mit  2  oder  mehr 
Atomen  Basis  und  wird  nur  1  Atom  Wasser  abgeschieden,  mit- 
hin weniger  als  die  Anzahl  der  Aequivalente  fixer  Basis  betragen, 
so  ist  ein  eigentlich  basisches  Salz  entstandene^)." 

So  war  denn  dieser  grosse  Schritt  geschehen;  durch  Gra- 
ham's  Arbeit  vorbereitet,  durch  Liebig's  Untersuchungen 


18)  Lieb  ig,  1.  c.  169.  —  ")  Auch  in  der  Eigenschaft,  Pyrosanren  zn 
bilden,  findet  Liebig  einen  Grund,  die  Säuren  zu  den  mehrbasischen  zu 
zählen  (1.  c.  S.  169). 
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ausgeführt  und  begründet.  Wenn  wir  ganz  gerecht  sein  wollen, 
und  wir  legen  darauf  Werth,  so  dürfen  wir  nicht  verschweigen, 
dass  Liebig  die  erste  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand 
mit  Dumas  gemeinschaftlich  1837  publicirtei^);  es  war  die 
einziga  Frucht  jener  in  Aussicht  genommenen  Association  der 
beiden  Gelehrten. 

In  derselben  Abhandlung,  in  welcher  Liebig  die  Theorie 
der  mehrbasischen  Säuren  ausführlich  entwickelt,  wonach  die 
Säuren  in  mehrere  Classen  zerfallen,  sucht  er  durch  eine  „Hy- 
pothese" die  bisher  bestandene  Trennung  in  Wasserstoff-  und 
Sauerstoffsäuren  aufzuheben.  Diese  „Hypothese^  ist  ein  Zurück- 
greifen auf  Davy-Dulong'sche  Ideen  iß). 

Ein  ähnlicher  Versuch,  freilich  weit  weniger  durchgeführt, 
war  vorher  von  Clark  gemacht  worden.  Derselbe  soll  nach 
Griffini7)schonin  seinen  Vorlesungen  1826  derartige  Ansichten 
ausgesprochen  haben.  Wie  er  1836  an  Mitscherlich  ge- 
schrieben i^),  findet  er  in  dem  Isomorphismus  von  schwefel- 
saurem Natron  und  übermangansaurem  Baryt  einen  Grund 
für  diese  Auffassung.  Man  gab  damals  diesen  Verbindungen  die 
Formeln : 

NaOSOa  und  BaOMnaOy, 

wonach  sie  eine  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  enthielten.  Gl  ark 
schlägt  vor,  das  Atomgewicht  des  Natriums  zu  verdoppeln  (das- 
selbe also  viermal  so  gross  anzunehmen  wie  heute  geschieht,  und 
ihm  die  Zahl  beizulegen,  welche  Berzelius  1819  angenommen 
liatte  1^).  Da  er  ferner  die  Säuren  als  Wasserstoffverbindungen 
betrachtet,  aus  denen  die  Salze  durch  Ersetzung  des  Wasser- 
stoffs durch  Metalle  entstehen,  so  ist  für  ihn  Schwefelsäure 
H,S04,  üebermangansäure  HMn04;  also  das  schwefelsaure 
Natron   NaS^Og,  der  übermangansaure  Baryt  BaMnjOg,  wo- 


iB)  Comptes  rendns  V,  863.  Einem  Briefe  zufolge,  den  Lieb  ig  1838 
an  die  iranzöBiscbe  Akademie  richtet  (Comptes  rendus  YI,  823;  Ann.  der 
Chemie  u.  Pharm.  XUY,  57)  scheint  eg,  als  ob  Dumas*  Verdienst  bei 
dieser  Untersuchung  sehr  unbedeutend  gewesen  sei.  —  *•)  Vergl.  8.  90. — 
^^  Griff  in,  The  Badical  Theorie  in  Chemistry,  London  1858.  —  ^®)  Ann. 
der  Chemie  und  Pharm.  XX VU,  160.  —  lO)  Vergl.  S.  102. 
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durch  die  Gleichheit  der  Atomzahl  in  beiden  Yerbindungen 
erreicht  wird. 

Ganz  andere  Gründe,  an  Gehalt  und  Zahl  weit  überl^en, 
fuhren  Liebig  dahin,  die  DaYy-Dulong'sche  Hypothese 
wieder  aufzugreifen.  Graham  hatte  nachgewiesen,  dass  die 
Pyro-  und  Metaphosphorsäure  in  wässeriger  Lösung  bestehen 
können,  ohne  sofort  in  gewöhnliche  (dreibasische)  Phosphor- 
säure überzugehen.  Lieb  ig  fragt  daher,  ob  sich  diese  drei 
Säuren  wirklich  durch  je  ein  Atom  Wasser  Yon  einander  unter- 
scheiden, ob  es  die  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Wasser  sei, 
welches  die  Aenderungen  in  der  Basicität  der  Phosphorsaure 
bewirke.  Er  glaubt  nicht,  dass  man  zwingende  Gründe  für 
die  Annahme  dieser  Hypothese  finden  könne,  und  so  wäre 
denn  auch  die  entgegengesetzte  Voraussetzung,  nach  der  die 
Salze  durch  Vertretung  des  WasserstoflFs  -der  Säure  (Hydrate) 
durch  Metalle  entstehen,  nicht  unbedingt  zu  verwerfen.  Diese 
Idee  als  richtig  vorausgesetzt,  würden  die  Säuren  kein  fertig 
gebildetes  Wasser  enthalten,  würden  sie  nicht  mehr  betrachtet 
werden  können,  als  aus  Anhydrid  und  Wasser  bestehend,  ebenso 
wenig  wie  die  Salze  Verbindungen,  darstellten  aus  Säure  (An- 
hydrid) und  Basis. 

Eine  wesentliche  Stütze  der  letzteren  Hypothese,  nach 
welcher  in  den  Salzen  Metalle  als  solche  anzunehmen  wären^ 
findet  Liebig  in  dem  Verhalten  des  Brechweinsteins  bei 
höherer  Temperatur.  Nach  der  Analyse  kommt  der  bei  100'' 
getrockneten  Verbindung  die  Formel  C8HgKSb,Oi4  zu. 
Man  nahm  darin  ein  Atom  wasserfreie  Weinsäure,  ein  Atom 
Kali  und  ein  Atom  Antimonoxyd  an,  so  dass  man  schrieb 
CgHgOio  +K0-f-Sb2  0s  (vorausgesetzt,  dass  man  die  Formel 
der  Weinsäure  verdoppelte).  Nach  Lieb  ig  verliert  dieselbe 
beim  Erhitzen  auf  300<>  noch  zwei  Atome  Wasser,  eine  Eigen- 
schaft, die  sie  mit  keinem  anderen  Salze  dieser  Säure  theilt 
Die  Annahme  von  Wasser  in  der  bisher  wasserfrei  betrachteten 
Säure  erscheint  Liebig  wegen  der  Consequenzen ,  welche  sie 
nach  sich  zog,  verwerflich,  und  so  glaubt  er,  „dass  nichts  übrig 
bleibt,  als  die  Wasser bildung  einer  Reduction  des  Antimonoxyds 
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zuzuschreiben.  Dadurch  würde  die  wirkliche  Existenz  einer 
Basis  im  metallischen  Zustande  mit  einer  Sauerstofeäure  ver- 
bunden, wenn  auch  nur  für  gewisse  Verbindungen,  nicht  mehr 
als  eine  blosse  Vermuthung  zu  betrachten  sein*«)«. 

Bei  einer  anderen  Gelegenheit,  wo  Lieb  ig  diese  Ver- 
hältnisse bespricht,  schreibt  er  die  Formel  der  Weinsäure 
Cjj  H4  Ol, .  Hg    und    des    bis    300<>    erhitzten    Brechweinsteins 

ChH^Oi,  I?".  ,  wobei  ich  nicht  versäumen  will,  darauf  auf- 
merksam zu  machen,  dass  hier  die  Vertretung  von  drei  Atomen 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  Antimon  angenommen  wird  *i)- 

Liebig  giebt  zu,  dass  es  schwer  begreifbar  sei,  wie  durch 
die  Schwefelsäure  das  Kali  reducirt  werde,  was  man  annehmen 
muss,  falls  man  das  schwefelsaure  Kali  als  Kalium  Verbindung 
aufiJEWsen  will,  er  zeigt  aber  einen  Fall,  wo  eine  solche  Hypo- 
these unerlässlich  zur  Erklärung  der  Thatsachen  ist.  Die  Zer- 
setzung des  schwefelblausauren  Silbers  durch  Schwefelwasser- 
stoff unter  Bildung  von  Schwefelsilber  und  freier  Säure  wäre 
allen  Anschauungen  über  Verwandtschaft  zuwider,  wenn  dem 
Salze  die  Zusammensetzung  AgS  -f-  Cy^S  entspräche,  während 
nach  der  Formel  Ag.Cy, S^  die  Reaction  eine  normale  wird. 
Femer  giebt  die  im  ersten  Momente  wenig  befriedigende 
Hypothese  von  der  Reduction  der  Oxyde  durch  Säuren  doch 
Rechenschaft  von  dem  Verhalten  mancher  Säuren,  welche  dem 
Silberoxyd  gegenüber  eine  höhere  Sättigungscapacität  zeigen, 
als  dem  mit  stärker  basischen  Eigenschaften  begabten  Natron 
gegenüber. 

Schliesslich  macht  Liebig  darauf  aufmerksam,  dass  durch 
die  Annahme  der  Dulong' sehen  Hypothese  eine  Vereinigung 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffsäuren  erzielt  werde,  wozu  man 
durch  ihre  gleichartigen  Reactionen  fast  gezwungen  sei  So 
giebt  Kalk  immer  dieselbe  Wassermenge  ab,  ob  er  mit  Schwefel- 
säure  oder  mit  Salzsäure  neutralisirt  wird.    Die  damals  ange- 


^  Liebig,  Ann.  der   Chemie  und  Pharm.   XXVI,   159.  — •  *i)  Die 
betreffende  Abhandlung  ist  von  Dumas  und  Liebig,  Comptes  rendus  V,  863, 
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nommene  Erkläningsart,  wonach  das  eine  Mal  das  Wasser  in 
der  Säure  fertig  gebildet  gewesen,  das  andere  Mal  erst  erzeugt 
wird,  trägt  nach  Liebig  der  vorhandenen  Analogie  keine 
Rechnung.  Er  sucht  die  Schranke  niederzureissen,  und  seine 
Worte  sind  bedeutungsvoll  genug,  hier  einen  Platz  zu  ver- 
dienen »2). 

„Um  eine  und  dieselbe  Erscheinung  zu  erklären,  bedienen 
wir  uns  zweierlei  Formen;  wir  sind  gezwungen,  dem  Wasser 
die  mannigfaltigsten  Eigenschaften  zuzuschreiben;  wir  haben 
basisches  Wasser,  Haihydratwasser,  Krystallwasser;  wir  sehen 
es  Verbindungen  eingehen,  wo  es  aufhört,  eine  von  diesen 
drei  Formen  anzunehmen,  und  dies  Alles  aus  keinem  anderen 
Grunde,  als  weil  wir  eine  Schranke  zwischen  Haloidsalzen  und 
SauerstofiFsalzen  gezogen  haben,  eine  Schranke,  die  wir  in  den 
Verbindungen  selbst  nicht  bemerken,  sie  haben  in  allen  ihren 
Beziehungen  einerlei  Eigenschaften." 

So  kommt  denn  Liebig  auf  Davy's  Ideen  zurück,  indem 
er  seine  Ansichten  in  folgender  Weise  darlegt  •'): 

„Säuren  sind  gewisse  Wasserstoflfverbindungen,  in  denen 
der  Wasserstoff  vertreten  werden  kann  durch  Metalle. 

„Neutrale  Salze  sind  diejenigen  Verbindungen  derselben 
Classe,  worin  der  Wasserstoff  vertreten  ist  durch  das  Aequi- 
valent  eines  Metalles.  Diejenigen  Körper,  die  wir  gegenwärtig 
wasserfreie  Säuren  nennen,  erhalten  ihre  Eigenschaft,  mit 
Metalloxyden  Salze  zu  bilden,  meistens  erst  beim  Hinzubringen 
von  Wasser,  oder  es  sind  Verbindungen,  welche  in  höheren 
Temperaturen  die  Oxyde  zerlegen. 

„Beim  Zusammenbringen  einer  Säure  mit  einem  Metall- 
oxyd wird  der  Wasserstoff  in  den  meisten  Fällen  abgeschieden 
in  der  Form  von  Wasser.  Für  die  Constitution  der  neuen 
Verbindung  ist  es  völlig  gleichgültig,  auf  welche  Weise  man 
sich  das  Auftreten  dieses  Wassers  denkt,  in  vielen  Fällen  wird 
es  durch  die  Reduction  des  Oxyds  gebildet,  in  anderen  mag 


22)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVI,  179.  —  ^)  Ann.  der  Chemie 
und  Pharm.  XXVI,  181. 
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es  auf  Kosten  der  Elemente  der  Säure  entstehen,  wir  wissen 
es  nicht. 

„-Wir  wissen  nur,  dass  ohne  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kein  Salz  gebildet  werden  kann,  und  dass  die 
Constitution  der  Salze  analog  ist  den  WasserstofiPverbindungen, 
welche  wir  Säuren  nennen.  Das  Princip  der  Theorie  von 
Davy,  welches  bei  der  Beurtheilung  derselben  vorzugsweise 
im  Auge  behalten  werden  muss,  ist  also,  dass  er  die  Sättig- 
ungscapacität  einer  Säure  abhängig  macht  von  ihrem  Wasser- 
stofFgehalte  oder  von  einer  Portion  ihres  Wasserstoffs,  so  dass, 
wenn  man  die  übrigen  Elemente  der  Säure  zusammengenommen 
das  Radical  derselben  nennen  will,  die  Zusammensetzung  des 
Radicals  nicht  den  entferntesten  Einfluss  auf  diese  Fähigkeit 
besitzt" 

Im  Wesentlichen  sind  diese  Sätze  noch  heute  als  richtig 
erkannt;  sie  bilden  zusammengenommen  mit  dem,  was  ich  oben 
über  die  mehrbasischen  Säuren  angeführt  habe,  die  Grundlage 
unserer  Ansichten  über  Säuren.  Freihch  sind  durch  Gerhardt 
und  Laurent  die  Merkmale,  durch  welche  sich  die  mehr- 
basischen Säuren  von  den  einbasischen  unterscheiden,  bedeutend 
vermehrt  worden,  so  dass  auch  die  Begriffe  und  Definitionen 
eine  viel  festere  und  entscheidendere  Form  angenommen  haben. 
Noch  später  hat  man  Basicität  und  Atomicität  einer  Säure 
trennen  lernen  und  hat  Regeln  aufgestellt,  wodurch  auch  diese 
gezählt  werden  können.  Diese  Entwicklungen  fallen  jedoch 
in  eine  Zeit,  welche  von  der  jetzt  betrachteten  zu  weit  entfernt 
liegt,  als  dass  wir  dieselben  hier  unmittelbar  anreihen  dürften. 

Dass  Berzelius  Liebig's  Ansichten  nicht  theilen  konnte, 
wird  Ihnen  begreiflich  erscheinen.  Sie  anerkennen,  hiess  die 
Basis  seiner  Theorien,  den  Duahsmus,  verlassen.  Freilich  war 
die  neue  Anschauungsweise  k^ine  rein  unitare;  die  Säuren 
sollten  aus  Radical  und  Wasserstoff,  die  Salze  aus  Radical  und 
Metall  bestehen,  es  war  also  noch  eine  Zweitheilung  vorhanden, 
doch  in  einem  Sinne,  wie  ihn  Berzelius  nicht  zugeben  konnte. 
Namentlich  musste  diesem  die  Art  der  Salzbildung,  wie  sie 
Liebig  sich  dachte,  widerstrebend  sein.    Es  waren  nicht  mehr 
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die  Chemiker  jener  Zeit  nicht;  zwischen  der  Kern-  und  der 
Typentheorie  lag  die  Entdeckung  der  Chloressigsäure,  und  wenn 
sich  auch  mit  „Worten  ein  System  bereiten  lässt",  so  legt 
man  doch  glücklicher  Weise  in  der  Chemie  grösseren  Werth 
auf  einen  entscheidenden  Versuch  als  auf  gewagte  Specu- 
lationen. 

Zwischen  Essigsäure  und  Chloressigsäure  war  eine  Ana- 
logie nicht  zu  verkennen,  und  namentlich  nachdem  Ber- 
zelius,  der  seine  Gründe  hatte,  eine  Aehnlichkeit  beider 
nicht  zuzugestehen,  ihre  Unterschiede  hervorgehoben  und  mit 
einer  gewissen  Ironie  nach  den  verwandtschaftlichen  Beziehun- . 
gen  beider  frug^»),  zeigt  Dumas  die  Reactionen,  welche 
sie  unter  dem  Einflüsse  von  Kali  erleiden,  und  weist  auf  die 
Gleichartigkeit  derselben  hin3<>). 

Man  hat    C4HaCle04  =  Cj04  +  C^HgCl« 

C4H2He04  =  C3O4  +  C^ft^He  "). 

Neben  kohlensaurem  Kali  entsteht  also  in  dem  einen 
Falle  Sumpfgas,  im  anderen  Chloroform,  zwei  Körper,  die 
unter  einander  wieder  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz 
zeigen,  wie  die  beiden  Essigsäuren,  und  von  denen  der  letz- 
tere, wie  Dumas  noch  besonders  nachweist s«),  aus  dem  ande- 
ren durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  kann. 

Durch  die  Entdeckung  der  Trichloressigsäure  war  die 
Grundlage  gegeben,  auf  welche  Dumas  seine  Typentheorie 
stellt  85).  Nach  ihm  gehören  nämlich  alle  Körper,  welche  die- 
selbe Zahl'von  Aequivalenten  in  derselben  Weise  verbunden  ent- 
halten und  ähnliche  Haupteigenschaften  besitzen,  in  den- 
selben chemischen  Typus.  Dieses  sind  meistens  Verbin- 
dungen, die  aus  einander  durch  sehr  einfache  Reactionen  ent- 


2»)  BerzeliuB,  Jahresbericht  XIX,  367  etc.  —  30)  j^jj,  ^g^  Chemie 
und  Pharm.  XXXIII,  179.  —  «i)  Die  letztere  Keaction  soU  schon  früher 
von  Persoz  (Introduction  k  l'Etude  de  la  Chimie  mol^culaire)  gefunden 
worden  sein,  wie  dieses  von  Felo  uze  und  Mi  Hon  (Ann.  der  Chemie  a. 
Pharm.  XXXm,  182)  hervorgehoben  wurde.  —  ^^)  Ann.  der  Chemie  und 
Pharm.  XXXm,  187  und  275.  —  83)  i|,id.  XXXUI,  259;  XXXV,  129  und 
281;  XLIV,  66. 
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stehen  können,  wie  Essigsäure  und  Chloressigsäure;  Chloroform, 
Bromoform  und  Jodoform;  Aethylen  und  die  daraus  durch 
Substitution  von  Chlor  entstehenden  Producte. 

Dumas  glaubt  in  dem  Begriffe  des  chemischen  Typus 
eine  Basis  zu  einer  neuen  Classification,  welche  sich  den  jüngst 
beobachteten  Thatsachen  anschliesst,  gefunden  zu  haben,  be- 
dient sich  aber  gleichzeitig  des  molecularen  Typus,  welchen 
Regnault  eingeführt  hatte  8*),und  den  Dumas  auch  mechani- 
schenTypus  nennt  Dahin  gehören  z.  B.folgendeVerbindungen : 

Sumpfgas Ca  II2  Hß 

Methyläther CjO  Hg 

Ameisensäure Cj  Hj  O3 

Chloroform CjHjCle 

Chlormethyl CjCLjHß 

Chlorkohlenstoff C^ClaCle. 

Diese  Körper,  die  man  sich  durch  Substitution  aus  ein- 
ander entstehend  denken  kann,  und  welche  sehr  verschie- 
dene Eigenschaften  besitzen  können,  werden  in  eine 
natürliche  Familie  gerechnet.  Der  letzteren  Idee  liegt  ein 
viel  allgemeinerer  Gesichtspunkt  zu  Grunde,  als  der  ist,  welcher 
Dumas  zur  Aufstellung  der  chemischen  Typen  bewogen  hat; 
die  Körper  der  letzteren  Reihe  bilden  nur  eine  Unterabtheilung 
derer,  welche  demselben  mechanischen  Typus  zugezählt  werden 
müssen.  Dies  sieht  auch  Dumas  sehr  wohl  ein,  denn  er 
sagt  ^^) :  „Jedesmal  wenn  ein  Körper  sich  verändert,  ohne  aus 
seinem  molecularen  Typus  herauszutreten,  verändert  er  sich 
nach  dem  Substitutionsgesetze.  Jedesmal  wenn  ein  Körper 
bei  seiner  Modification  in  einen  anderen  molecularen  Typus 
übergeht,  wird  bei  der  Reaction  das  Substitutionsgesetz  nicht 
mehr  eingehalten."  Und  weiter :  „Der  Alkohol,  die  Essigsäure, 
die  Chloressigsäure  gehören  zu  derselben  natürlichen  Familie, 
die  Essigsäure  und  die  Chloressigsäure  zu  derselben  Gat- 
tung." Deshalb  kann  man  behaupten,  dass,  der  Idee  nach, 
mechanischer  Typus  und  Kern    auf   dasselbe  hinauskommen; 


3*)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXIV,  45.  — «)  Ibid.  XXXIII,  279. 

12* 
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beide  umfassen  die  Körper,  welche  durch  äquivalente  Substitu- 
tion aus  einander  entstehen,  oder  doch  aus  einander  ent- 
stehend gedacht  werden  können. 

Wie  Sie  bemerkt  haben,  ist  Dumas  jetzt  zur  Einsicht 
gelangt,  dass  sein  Substitutionsgesetz  nicht  auf  alle  Beactionen 
anwendbar  ist,  dass  eben  nicht  immer  für  den  abgegebenen 
Wasserstoff  ein  Aequivalent  eines  anderen  Elementes  aufge- 
nommen wird.  Er  muss  dies  um  so  mehr  zugeben,  als  er  jetzt 
kein. fertig  gebildetes  Wasser  mehr  in  den  organischen  Ver- 
bindungen (wie  z.  B.  im  Alkohol)  annimmt  3«),  wodurch  also 
seine  zweite  Regel  ihre  Gültigkeit  verliert  »7).  Er  muss  daher, 
und  thut  es  auch  ausdrücklich,  anerkennen,  dass  „das  Phä- 
nomen der  Substitution  kein  allgemeines  ist";  er  findet  sogar 
darin  „eines  seiner  wesentlichsten  Charaktere''  ^^), 

Wenn  er  in  dieser  Weise  die  Anwendbarkeit  des  Substitu- 
tionsgesetzes beschränkt,  so  wird  seine  Gültigkeit  nach  einer 
anderen  Seite  hin  erhöht.  Nicht  nur  der  WasserstoflF  einer 
organischen  Substanz  kann  nach  Dumas  vertreten  werden, 
sondern  alle  darin  enthaltenen  Elemente,  Sauerstoff,  Stickstoff, 
selbst  mit  dem  Kohlenstoff  kann  man  wahre  Substitutionen 
vornehmen '9),  und  es  können  diese  nicht  nur  durch  andere 
Elemente,  sondern  auch  durch  zusammengesetzte  Gruppen, 
wie  Cyan,  Kohlenoxyd,  schweflige  Säure,  Stickoxyd,  salpetrige 
Säure,  Amid  etc.,  ersetzt  werden.  Die  Annahme  von  der  Ver- 
tretbarkeit des  Kohlenstoffs,  die  damals  als  unsinnige  Hypo* 
these  den  lebhaftesten  Widerspruch  erfuhr  und  sogar  in 
Deutschland  lächerlich  gemacht  wurde  *o),  war  eine  Folge  von 
Walter' 8  Versuchen*!),  welcher  durch  Behandlung  der 
Camphersäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  unter  Kohlenoxyd- 
entwicklung  die  Sulfocamphersäure  erhalten  hatte,  welche 
Dumas  als  Camphersäure  betrachtete,  in  der  ein  Atom  Kohlen- 
stoff durch  die  Gruppe  SOg  vertreten  ist. 

Fasst  man  den  Begriff  des  molecularen  Typus  in  seiner 

3«)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXXIH,  261.  —  ^  Vergl.  8.  153.  — 
88)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXUI,  264.  —  »»)  Ibid.  XXXHI,  269.— 
^^  Ibid.  XXXm,  308.  —  *!)  Ibid.  XXXVI,  59. 


Neunte  Vorlesung.  181 

weitesten  Form  auf,  so  kann  man  behaupten,  dass  jene  Idee 
DiLmas'  von  der  Ersetzung  des  Kohlenstoffs  durch  spätere  Ver- 
suclie  Yollständig  gerechtfertigt  wurde.  Schon  Wo  hl  er  hat  auf 
eine  Vertretung  des  Kohlenstoffis  durch  Silidum  hingewiesen  **) 
und  Friedel  und  Grafts  haben  durch  Reactionen,  denen  ganz 
analog,  welche  zur  Umwandlung  eines  Kohlenwasserstoffs  in 
den  zugehörigen  Alkohol  benutzt  werden,  das  Siliciumäthyl  in 
den  Silicononylalkohol  übergeführt,  welchen  sie,  wie  auch 
der  Name  andeutet,  als  Nonylalkohol  auffassen,  in  welchem 
1  Atom  Kohlenstoff  durch  1  Atom  Silicium  vertreten  ist  *s)-  ^^ 
neuerer  Zeit  wurden  Siliciumverbindungen  aufgefunden,  welche 
nicht  nur  gewissen  Kohlenstoffverbindungen  analog  betrachtet 
werden  können,  sondern  sich  auch  ähnlich  wie  diese  verhalten, 
namentlich  gilt  dies  von  dem  Triäthylsilicol  **). 

Ich  will  hier  noch  bemerken,  dass  die  Ansicht  Dumas'  von 
der  Vertretung  des  Kohlenstoffs  im  Widerspruch  mit  Laurent's 
Kemtbeorie  war  und  eine  Classification  der  organischen  Körper 
nach  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffatome  erschwerte.  Beider 
Ideen  nähern  sich  einander,  was  den  Begriff  des  Radicals, 
weniger  was  die  Zusammensetzung  desselben  betrifft.  Auch 
Dumas  hebt  jetzt  ausdrücklich  hervor,  dass  das  Radical  keine 
unveränderliche  Gruppe  sei,  sondern  dass  in  demselben,  ebenso 
wie  in  allen  Verbindungen,  Atome  durch  andere  ersetzbar  seien. 
Uebrigens  hatte  Gerhardt  schon  zwei  Jahre  früher  ähnliche 
Ansichten  ausgesprochen,  und  wir  werden  daher  diesen  Punkt 
noch  in  einer  anderen  Vorlesung  ausführlich  zu  erwähnen  haben. 
Die  nächste,  vielleicht  die  wichtigste  Consequenz  der  Typen- 
tbeorie  war,  dass  sie  eine  unitare  Betrachtungsweise 
verlangte.  Die  Verbindung  war  nicht  mehr  als  ein  aus  zwei 
Theilen  Bestehendes  aufzufassen,  sondern  sie  bildete  ein  ein- 
heitliches Ganze,  welches  dadurch  verändert  wurde,  dass 


**)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CXXVII,  268.  —  «)  Comptes  rendus 
LXI,  792,  auoh  Add.  der  Chemie  und  Pharm.  CXXXYIII,  19;  vergl.  ferner 
Fri  edelu.Ladenhurg,Ann.d.  Chemie  u. Pharm. CXLni,  118;  CXLV,174u. 
179;  CXLVn,  355  und  Compte»  rendus  LXVI,  816.  —  *<)  Ladenburg, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OLXIV,  300. 


182  Neunte  Vorlesung. 

an  die  Stelle  eines  Atoms  ein  anderes  treten  konnte.  Dumas 
vergleicht  sie  einem  Planetensysteme;  die  einzelnen  Weltkörper 
sind  hier  Atome  und  statt  durch  Gravitation  sind  sie  durch 
Affinität  zusammengehalten.  Dabei  können  Atome  durch  andere 
ersetzt  werden;  so  lange  die  Zahl  der  Aequivalente  und  die 
gegenseitige  Stellung  der  Atome  erhalten  bleibt,  ändert  sich 
das  System  nicht 

Nach  der  Typentheorie  waren  die  Eigenschaften  einer 
Verbindung  weit  mehr  durch  die  Lagerung  der  Atome,  als 
durch  deren  Natur  bedingt,  und  dieser  Satz,  den,  als  durch 
die  Erfahrung  bestätigt,  Dumas  jetzt  vertheidigt,  fuhrt  ihn 
zu  einem  Angriffe  auf  die  elektrochemische  Theorie.  Hören 
wir  ihn  selbst* 5): 

„Eine  der  unmittelbarsten  Folgerungen  der  elektrochemi- 
schen Theorie  ist  die  Nothwendigkeit,  alle  chemischen  Ver- 
bindungen als  binäre  Körper  zu  betrachten.  Immer  muss  man, 
in  jeder  von  ihnen,  die  beiden  Bestandtheile  wiederfinden, 
welche  man  als  positive  und  negative  unterscheidet  Keine 
Ansicht  war  geeigneter,  die  Fortschritte  der  organischen  Chemie 
aufzuhalten."  Und  an  einer  anderen  Stelle*«):  „Ueberall,  wo 
die  Substitutions-  und  Typentheorie  gleichartige  Molecüle  an- 
nimmt, worin  einige  Elemente  durch  andere  ersetzt  werden 
können,  ohne  dass  das  Gebäude  dadurch  in  seiner  Form  oder 
in  seinem  äusseren  Verhalten  modificirt  ist,  spaltet  die  elektro- 
chemische Theorie  diese  nämlichen  Molecüle  einzig  und  allein, 
darf  man  sagen,  um  darin  zwei  sich  gegenüberstehende 
Gruppen  zu  finden,  welche  sie  sich  dann  kraft  ihrer  wechsel- 
seitigen elektrischen  Thätigkeit  mit  einander  verbunden  denki^ 

Dumas  leugnet  nicht  den  Einfluss  von  elektrischen  Kräften 
auf  chemische  Reactionen,  es  könnten  sogar  nach  ihm  chemische 
und  elektrische  Kräfte  identisch  sein;  was  er  angreift,  ist  die 
elektrochemische  Theorie  von  Berzelius,  nach  welcher  der 
Wasserstoff  stets  positiv,  das  Chlor  stets  negativ  sein  soll.  Bei 
der  Entstehung  oder  Zersetzung  von  Verbindungen  glaubt  er 


«)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXIH,  291.  —  *«)  Ibid.  XXXm,  294. 
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die  Wirksamkeit  elektrischer  Kräfte  zu  erkennen,  aber  was  er 
fiir  falsch  und  mit  den  Substitutionserscheinungen  für  unver- 
einbar erklärt,  ist  die  Annahme,  dass  der  elektrische  Zustand 
der  Atome  unveränderlich  sei. 

Der  verhängnissvolle  Augenblick  war  jetzt  gekommen;  es 
handelte  sich  darum,  den  Dualismus  und  die  elektrochemische 
Theorie,  welche  damit  in  bester  Uebereinstimmung  war  und 
seit  zwanzig  Jahren  fast  unangefochten  geherrscht  hatte,  den 
gegen  sie  ausgesprochenen  Ansichten  gegenüber  zu  vertheidigen. 
Mittel  und  Wege  mussten  ersonnen  werden,  wie  man  die  neu 
entdeckten  Thatsachen,  die  Substitutionserscheinungen,  mit  den 
elektrochemischen  Ideen  in  Uebereinstimmung  bringen  konnte. 

Berzelius  hatte,  noch  ehe  das  Gewitter  wirklich  losbrach, 
die  ihm  drohende  Wolke  heraufziehen  sehen  und  seine  Vor- 
kehrungen getroffen.  Schon  als  Laurent  in  seinen  ersten  Ab- 
handlungen annahm,  dass  der  Wasserstoff  des  Kerns,  des  Stamm- 
radicals,  durch  Chlor  ersetzt  werden  könne,  hatte  Berzelius, 
ganz  richtig  die  Gefahr  erkennend,  welche  derartige  Ansichten 
für  seine  Theorien  haben  könnten,  die  Behauptungen  Laurent's 
energisch  zurückgewiesen  *''),  Der  Eintritt  elektronegativer 
Elemente  in  Radicale  wird  als  eine  unhaltbare  Hypothese  hin- 
gestellt, selbst  die  sauerstoffhaltigen  Radicale,  die  er  vor 
wenigen  Jahren  noch  mit  so  grosser  Freude  begrüsst  hatte, 
werden  verworfen.  Nach  Berzelius  ist  diese  Annahme  „von 
derselben  Art  wie  die,  welche  die  schweflige  Säure  als  das 
Radical  der  Schwefelsäure,  das  Manganperoxyd  als  das  Radical 
der  Mangansäure  ansehen  wollte.  Ein  Oxyd  kann  kein  Radical 
sein.  Es  liegt  im  Begriff  dieses  Wortes,  dass  dasselbe  den 
Körper  bedeutet,  welcher  in  dem  Oxyd  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden ist". 

Berzelius  kennt  jetzt  nur  noch  Radicale,  welche  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
stoff, Stickstoff  und  Wasserstoff  enthalten.  „Der  Schwefel  kann 
ebenso  wenig  wie  der  Sauerstoff  zur  Zusammensetzung  eines 


^7)  BerzeUus'  Jahresbericht  XVUI,  358. 
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ßadicals  gehören.^     Dabei  müssen  „die  temären  Radicale  als 
Verbindungen  von  einem  binären  Körper  mit  einem  einfachen 
oder  als  Verbindung  von  zwei  binären  betrachtet  werden"*^. 
Den  von  Lieb  ig  und  Wöhler  entdeckten  Verbindungen 
wird  jetzt  das  Radical  C14H10  zu  Grunde  gelegt  und  dies  durch 
die  Analogie  gerechtfertigt,  welche  Benzoesäure,  Benzoyl  und 
der  Kohlenwasserstoff  C^Hio  mit  Mangansäure,  Manganperoxyd 
und  Mangan  zeigen. 
Man  hat 
C14H10O3  Benzoesäure         MnO^  Mangansäure 
C14H10O2  Benzoyl  MnO,  Manganperoxyd 

Cu  Hio  Mn      Mangan  *»). 

Das  Benzoylchlorid  fasst  Berzelius  dem  Chromoxychlorid 
ähnlich  auf,  indem  er  für  dieses  die  Formel  von  H.  Rose 
adoptirt  ^<^).    Er  schreibt: 

2  Cr  O3  -f  Cr  Clg  Chromoxychlorid 

2  Ci4  Hio  O3  +  Ci4  Hio  Clß  Benzoylchlorid. 

Ganz  analog  damit  wird  auch  die  Formel  des  Chlorkohlenoxyds, 
das  Dumas  als  Kohlensäure  betrachtete,  worin  1  Atom  Sauer- 
stoff durch  2  Atome  Chlor  vertreten  sind*i). 

Berzelius  schreibt  CO,  -f-  CCI4  Phosgengas. 

Diese  Formeln  erhalten  in  Berzelius'  Augen  dadurch 
Berechtigung,  dass  er  jetzt  mehr  als  je  den  Dualismus  heraus- 
kehrt: „Da  die  Kräfte,  welche  chemische  Verbindungen  hervor- 
bringen, nicht  zwischen  mehr  als  zwei  Körpern  von  entgegen- 
gesetzter elektrochemischer  Tendenz  wirken,  so  müssen  sich 
alle  Verbindungen  in  zwei  Bestandtheile  zerlegen  lassen,  von 
denen  der  eine  elektropositiv,  der  andere  elektronegativ  ist**  ^*). 

In  Folge  dieser  Ansichten  zerfallen  alle  Körper,  welche 
neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch  Sauerstoffi  Chlor,  Brom 
oder  Schwefel  enthalten,  in  mehrere  Theile,  welche  manchmal 


♦ß)  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXI,  13.  •—^'jVergl. auch  Berzelius, 
Lehrbuch  (1.  Chemie,  3.  Aufl.  VI,  205.  — '^<>)Poggendorff,  Ann.  Phys-Chem. 
XXVII,  r>73.  —  ''^)  Dumas,  Handbuch  der  Chemie,  übersetzt  von  Kn- 
gelhardt  I,  589.  —  f'2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXI,  12. 
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ganz  willkürlich  gewählt  zu  sein  scheinen;  auch  wird,  um  die 
Theilang  in  binäre  Radicale  durchfuhren  zu  können,  häufig  das 
Atomgewicht  verdoppelt  oder  verdreifacht,  wodurch  dann  höchst 
verwickelte  Formeln  entstehen,  von  denen  ich  nur  wenige  an- 
führen kann: 

Malaguti's  Chloräther: 

C4H,Os  +  2C4HeCle^8). 

Malaguti's  geschwefelter  Chloräther: 

C4He03  +  2C4HeCle  +  (C4He03  +  2C4HeS3)  etc.M). 

Sehr  wichtig,  wie  wir  dies  in  der  Folge  noch  erkennen 
werden,  ist  seine  Auffassung  der  Chloressigsäure;  er  betrachtet 
sie  als  eine  Verbindung  von  Oxalsäure  mit  Kohlenchlorid: 

C,Cls  +  C,03, 
während  die  Essigsäure  das  Trioxyd  des  Radicals  Acetyl  C^E^ 
oder  C4H3  bleibt.  Auch  1840  bestreitet  er  noch  die  Aehnlich- 
keit  der  Constitution  beider  Verbindungen  und  lässt  sich  darin 
nicht  durch  ihr  gleichartiges  Verhalten  gegen  Kalihydrat 
wankend  machen  ^^). 

Eine  solche  Ansicht  war  übrigens  nicht  lange  haltbar 
gegenüber  der  stets  wachsenden  Zahl  von  Substitutionspro- 
ducten,  von  denen  sehr  viele  nicht  verkennbare  Analogien  mit 
den  Muttersubstanzen  zeigten.  Als  Melsens  1842  die  Zurück- 
fuhrung der  Chloressigsäure  in  Essigsäure  durch  Behandlung 
mit  Kaliumamalgam  gelang  ^^)  und  so  nachwies,  dass  auch  das 
Chlor  wieder  durch  WasserstofiF  vertreten  werden  kann,  wodurch 
der  ursprüngliche  Körper  regenerirt  wird,  wurde  auch  Berze- 
lius  zu  einem  Zugeständniss  gezvrungen.  Er  sagt  ^7):  „Wenn 
wir  uns  die  Zersetzung  der  Essigsäure  durch  Chlor  zu  Chlor- 
kohlenoxalsäure (Chloressigsäure)  ins  Gedächtniss  zurück- 
rufen, so  bietet  sich  eine  andere  Ansicht  über  die  Zusammen- 
setzung  der  Acetylsäure  als  möglich  dar,   nach  welcher  sie 


^')  Berzelias*  Jahresbericht  XTX,  375;  auch  hier  schreibt  Berzelins 
noch  statt  H^H.  —  ^j  ^nn.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXI,  113;  XXXII, 
72.  —  ^)  Ibid.  XXXVI,  233.  —  »«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3) 
X^  233.  —  •^7)  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  I,  460  und  709. 
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nämlich  eine  gepaarte  s^)  Oxalsäure  wäre,  deren  Paarling  CjHj 
ist,  wie  der  Paarling  in  der  Chlorkohlenoxalsäure  C^Cls  ist; 
demzufolge  würde  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Acetyl- 
säure  in  der  Verwandlung  des  Paarlings  C^H^  in  C9CI3  be- 
stehen." 

Vielleicht  hat  Berzelius  nicht  bemerkt,  dass  er  hierdurch 
den  Hauptsatz  der  Substitutionstheorie,  welchen  er  wenige  Jahre 
vorher  noch  leidenschaftlich  bekämpfte,  zugegeben  hat.  Das 
Chlor  konnte  den  Wasserstoff  „des  Paarlings"  ersetzen,  und  es 
wurde  dadurch  die  Constitution  der  Verbindung  nicht  wesent- 
lich geändert.    Berzelius  schrieb  jetzt: 

C2O3  -f-  CjCla  Chloressigsäure 
C2O3  -f-  C3H3   Essigsäure. 

War  hierdurch  nicht  ein  wesentlicher  Grundsatz  der 
elektrochemischen  Theorie  verletzt?  Ich  glaube  ja.  Es  musste 
jetzt  angenommen  werden,  dass  „im  Paarling"  Kräfte  vor- 
handen sind,  verschieden  von  den  elektrischen,  oder  dass  in 
der  Verbindung  die  elektrischen  Eigenschaften  der  Elemente 
verändert  sind,  was  beides  gleich  sehr  den  früheren  Ideen  von 
Berzelius  widersprach. 

So  hatte  denn  die  Substitutionstheorie  den  Sieg  davon 
getragen.  Berzelius  hat  freilich  niemals  seine  Niederlage 
zugestanden,  doch  hat  er  thatsächlich  nachgegeben.  Die 
elektrochemische  Theorie  wurde  jetzt  verlassen.  Im  Sterben 
hatte  sie  noch  die  Paarlinge  erzeugt;  waren  diese  lebensfähig? 
Anfangs  schien  es  nicht  so;  man  hielt  sie  für  eine  müssige 
Erfindung  eines  ermüdeten  Geistes.  Ich  will  dies  theilwcise 
zugeben;  ein  Fünkchen  Leben  hatten  sie  aber  doch,  sie  wären  sonst 
nicht  entwicklungsfähig  gewesen,  es  wäre  selbst  einem  Manne, 
wie  Kolbe,  nicht  möglich  geworden,  sie  zu  dem  zu  erheben, 
was  sie  wurden. 

Davon  in  einer  späteren  Vorlesung. 


1^^  Berzelius  bedient  sich  hier  eines  Wortes,  das  durch  Gerhardt 
in  die  Wissenschaft  eingeführt  worden  war. 
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Die  Schlacht  war  geschlagen,  der  Sieg  entsclüeden.  Es 
hatte  sich  gezeigt,  dass  man,  von  den  Zersetzungen  ausgehend, 
welche  die  Körper  unter  dem  Einüuss  des  galvanischen  Stromes 
erleiden,  nicht  im  Stande  ist,  die  mannigfaltigen  Reactionen  der 
organischen  Chemie,  namentlich  die  Substitutionserscheinungen, 
zu  erklären.  Die  Fundamente  waren  durch  die  Vertretbarkeit 
des  positiven  Wasserstofls  durch  das  negative  Chlor  erschüttert 
worden,  und  das  Gebäude,  die  elektrochemische  Theorie,  stürzte 
zusammen.  Die  organische  Chemie  hatte  nachgewiesen,  dass 
die  Gesetze,  welche  man  ohne  ihre  Berücksichtigung  auf- 
gestellt hatte,  nicht  mit  ihren  Erfahrungen  übereinstimmten; 
es  frag  sich  aber  jetzt,  ob  sie  auch  Positives  leisten  könne; 
ob  es  möglich  sei,  von  den  Thatsachen  ausgehend,  welche  sie 
hervorgebracht  hatte  und  noch  hervorbringen  würde,  neue 
Gesichtspunkte  abzuleiten,  welche  als  Grandlage  eines  chemi- 
schen Systems  dienen  konnten. 

Für  die  anorganischen  Verbindungen  hielt  man  die  elektro- 
chemische Betrachtungsweise  und  den  Dualismus  aufrecht.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  eine  scharfe  Trennung  derselben  von  den 
organischen   Verbindungen   nöthig,  um  eine  Lehre  dort  be- 
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nutzen  zu  können,  welche  sich  hier  als  unbrauchbar  erwiesen 
hatte.  Wollte  man  diese  vollständig  verdrängen,  wollte  die 
organische  Chemie  die  Früchte  ihres  Sieges  geniessen,  so  musste 
sie  dem  Gegner  bestimmte  Gesichtspunkte  bieten,  auf  die  hin 
er  sich  neu  constituiren  konnte.  Das  vermochte  sie  zunächst 
nicht;  man  hatte  bis  jetzt  mehr  dahin  getrachtet,  das  Alte 
umzustossen,  als  Neues  zu  bauen.  Freilich  war  vielfach  ver- 
sucht worden,  die  organischen  Verbindungen  in  einheiilichem 
Sinne  aufzufassen;  die  Radical-,  Kern-  und  die  Typentheorie 
waren  entstanden,  und  alle  hatten  ihre  Vertreter,  aber  gerade 
die  Mannigfaltigkeit  der  Ansichten  bewies  ihre  Unzulänglich- 
keit Wir  finden  ein  buntes  Durcheinander,  die  Anhänger  der 
verschiedenen  Systeme  lagen  im  fortwährenden  Kampfe,  und 
nicht  immer  blieb  der  anständige  Ton  gewahrt. 

Es  ist  daher  schwer  zu  sagen,  welche  Ideen  in  dem  An- 
fange der  vierziger  Jahre  die  herrschenden  waren;  selbst  die 
Meinungen  über  die  Grundlagen  jeder  Constitutionsbetrachtung 
gingen  weit  aus  einander.  Die  Gmelin'sohe  Schule  hatte  an 
Anhang  bedeutend  gewonnen,  und  ihr  erschien  die  atomistische 
Theorie  zu  hypothetisch.  Wir  dürfen  uns  nicht  vnindem,  wenn 
wir  jetzt  die  Chemiker  sich  mehr  und  mehr  dieser  Richtung 
zuwenden  sehen,  wenn  sogar  das  Wort  „Atomgewicht"  all- 
mählich durch  „  Aequivalent"  verdrängt  und  dieses  dann  wie  bei 
Wollaston  im  Sinne  von  Verbindungsgewicht  gebraucht  wird »). 
Seit  dem  Sturze  des  Berzelius^schen  Systems,  des  einzigen^ 
welches  in  einheitlichem  Sinne  die  ganze  Wissenschaft  umfasste^ 
seit  dem  Entstehen  der  verschiedensten  Hypothesen  und  Theo- 
rien, die  keiner  allgemeinen  Anwendung  fähig  und  keine  lange 
Dauer  zu  versprechen  schienen,  entstand  bei  Vielen  eine  ge- 
wisse Abneigung  gegen  jede  Speculation,  welche  man  als  ver- 
früht und  der  Wissenschaft  nachtheilig  betrachtete.  Nur  die 
nüchterne  Auffassung  der  Beobachtungen  war  zeitgemäss  und 
als  Vertreter  einer  solchen  Richtung  war  Gmelin  der  recht<^ 
Mann.    Er  verband  mit  einem  umfassenden  Wissen  einen  un- 


^)  Vergl.  Liebig,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XXXI,  36. 
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endlichen  Fleiss  und  wusste  beide  Eigenschaften  in  seinem 
Handbache  zu  verwerthen.  Vollständigkeit  und  Gewissenhaf- 
tigkeit in  der  Anfiihrung  der  Thatsachen  war  die  Parole,  und 
sie  wurde  eingehalten. 

Da  für  diese  Schule  die  Formeln  nur  die  Zusammen- 
setzung der  Körper  in  abgekürzter  Schreibart  darstellten,  so 
hatte  sie  das  Recht,  ihre  „A.equiTalente^  oder  „Mischungs- 
gewichte*^  unter  den  möglichen  Multiplen  beliebig  zu  wählen. 
Einfachheit  in  der  Symbolisirung  schien  ihr  das  Maassgebende; 
ihre  Zahlen  haben  daher  für  die  Entwicklung  keine  wesentliche 
Bedeutung.  Ich  will  hier  nur  bemerken,  dass  sie  Berzelius' 
Formeln  der  meisten  Verbindungen  annahm,  wobei  sie  das 
Doppelatom  als  ein  Aequivalent  betrachtete;  sie  erreichte  dies 
durch  HalbiruDg  der  Atomgewichte  von  Sauerstoff,  Schwefel, 
Kohlenstoff,  Selen  etc.  im  Verhältniss  zum  Wasserstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Stickstoffe  Phosphor  und  den  Metallen^). 

Sie  müssen  übrigens  nicht  glauben,  dass  in  dem  Anfange 
der  vierziger  Jahre  die  Berzelius'schen  Atomgewichte  nicht 
mehr  gebraucht  wurden.  Im  Gegentheil:  Sie  finden  diese  von 
Liebig  und  seinen  zahlreichen  und  bedeutenden  Anhängern 
noch  angewendet^),  und  erst  gegen  Ende  dieses  Jahrzehnts 
(nach  dem  Erscheinen  der  Gerhardt'schen  Abhandlung)  be- 
dienen auch  sie  sich  der  Gmelin'schen  Aequivalente.  Schon 
in  einer  früheren  Vorlesung  habe  ich  die  Gründe  angedeutet, 
welche  diesen  Abfall  von  der  atomistischen  Theorie  verursacht 
habend).  Wenn  ich  damals  sagte,  dass  keine  der  physikalischen 
Regeln,  welche  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  gewis- 
sen Eigenschaften  der  Materie  ausdrückten,  allgemeiner  An- 
wendung fähig  schien,  so  war  doch  andererseits  das  Gesetz, 
welches  Dalton   zur    Aufstellung  der  atomistischen   Theorie 


^)  Vergl.  Gmelin,  Handbuch  der  theoretischen  Chemie,  1.  Aufl.,  8.  34. 
Gmelin  halbirt  damals  auch  das  Atomgewicht  des  Phosphors;  schreibt 
also  Phosphorsäure  wie  Berzelius:  PjOs.  —  ^)  In  Liebig's  Annalen 
wird  das  Zeichen  für  das  Doppelatom  nicht  gebraucht,  statt  HO  also 
HjO  geschrieben,  wie  Liebig  bemerkt,  wegen  Mangel  der  nöthigen 
Chiflfren.  —  *)  Vergl.  8.  115. 
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bewogen  hatte,  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  noch 
nicht  angegriflfen  worden.  Die  zahlreichen  organischen  Verbin- 
dungen, deren  Untersuchung  bereits  vollendet  war,  hatten  das- 
selbe nur  zu  bestätigen  vermocht.  Freilich  musste  man  zugeben, 
dass  eine  weit  grössere  Zahl  von  Atomen  zusammentreten  kön- 
nen, als  dies  von  Dalton  oder  Berzelius  für  möglich  gehalten 
worden  war,  und  hierdurch  hatte  das  Gesetz  offenbar  an  Schärfe 
verloren.  Schon  jetzt  hätte  die  Frage  gestellt  werden  können, 
ob  der  Satz  ein  Gesetz  genannt  werden  dürfe,  da  man  über  die 
Grenzen  der  Verbindbarkeit  von  Atomen  Nichts  zu  bestimmen  im 
Stande  war,  und  schliesslich  jode  Zusammensetzung  auf  unverän- 
derliche Gewichte  der  Bestandtheile  bezogen  werden  kann,  wenn 
man  ein  beliebig  grosses  Multiplum  wählen  darf.  Derartige  Ideen 
scheinen  übrigens  in  jener  Zeit  nicht  aufgekommen  zu  sein  ^| 
und  so  war  für  Diejenigen,  welche  die  atomistische  Theorie 
zu  erhalten  und  Speculationen  über  die  Constitution  der  Ver- 
bindungen aufzustellen  suchten,  noch  immer  ein  Anhaltspunkt 
da.  Unter  diesen  hatte  in  den  letzten  Jahren  Dumas  durch 
die  Begründung  der  Typentheorie  die  bedßutendste  Rolle  ge- 
spielt. In  dieser  Theorie,  welche  freilict  theilweise  Laurent 
entlehnt  war,  lag  entschieden  viel  Brauchbares  für  eine  Classi- 
fication der  organischen  Verbindungen,  doch  ward  der  Nutzen 
derselben  erst  dann  allgemeiner  erkannt,  nachdem  sie  mit  der 
Radicaltheorie  verschmolzen  worden  war,  d.  h.  nachdem  man 
Radicale  in  die  Typen  eingeführt  hatte.  Solches  konnte  erst 
geschehen,  nachdem  der  Begriff  Radical  ein  vollständig  anderer 
geworden  war,  und  es  muss  jetzt  meine  Aufgabe  sein,  Ihnen 
darzulegen,  wodurch  und  durch  wen  diese  Entwicklung  henor- 
gerufen  wurde. 

Vfenn  man  die  Schriften  der  Gründer  der  Radicaltheorie 
durchstudirt,  so  könnte  man  in  Versuchung  kommen  zu  be- 
haupten, dass  sie  es  nicht  nur  waren,  welche  den  Begriff 
Radical  in  seiner  ersten  Bedeutung  feststellten,  sondern  dass 


*)  Vergl.    übrigens    Berzelius    in    Liebig'ß  Annalen  XXXI,    176; 
ferner  Dumas,  ibid.  XLIV,  66. 
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sie  auch  gleichzeitig  das  Wesentlichste  geleistet  haben  in  Bezug 
auf  die  spätere  AuflFassung  dieses  Wortes.  So  ist  z.  B.  folgende 
Stelle  von  Berzelius  bemerkenswerth*): 

„Wir  wollen  uns  vorstellen,  wir  könnten  vermöge  irgend 
eines  Umstandes  die  relative  Stellung  der  einfachen  Atome  in 
dem  zusammengesetzten  Atom  des  schwefelsauren  Kupferoxyds 
sehen.  Es  ist  dann  oflFenbar,  dass,  wie  diese  auch  sein  möge, 
wir  darin  weder  Kupferoxyd  noch  Schwefelsäure  wiederfinden 
werden.  Denn  Alles  ist  nur  ein  einziger  zusammenhängender 
Körper.  Wir  können  uns  im  Atom  des  Salzes  die  Elemente 
auf  mehrfache  Art  zusaramengepaart  vorstellen,  z.  B.  aus  1  Atom 
Schwefelkupfer  verbunden  mit  4  Atomen  Sauerstoff,  d.  h.  als 
Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radicals;  aus  1  Atom  Kupfer- 
bioxyd  und  1  Atom  schwefliger  Säure,  aus  1  Atom  Kupfer  und 
1  Atom  eines  Salzbilders  SO  4  und  endlich  aus  1  Atom  Kupferoxyd 
und  1  Atom  Schwefelsäure.  So  lange  die  einfachen  Atome 
zusammensitzen,  ist  die  eine  dieser  Vorstellungen  so  gut  wie  die 
andere.  Handelt  es  sich  aber  um  das  Verhalten,  wenn  das  zu- 
sammengesetzte Atom  durch  die  Elektricität  oder  durch  die 
Einwirkung  anderer  Körper,  zumal  auf  nassem  Wege,  zersetzt 
wird,  so  wird  das  Verhältniss  ganz  anders.  Nach  den  beiden 
ei-sten  Ansichten  wird  das  zusammengesetzte  Atom  niemals  zer- 
setzt, wohl  aber  nach  den  beiden  letzteren.  Nach  der  Ansicht 
Cu  4"  SO4  kann  das  Kupfer  gegen  andere  Metalle  vertauscht 
werden;  wird  aber  das  Kupfer  ohne  Wiederersetzung  weg- 
genommen, wie  es  bei  der  Einwirkung  der  Elektricität  der  Fall 
ist,  so  zerfallt  das,  was  vom  Atom  des  Salzes  übrig  bleibt  in 
Sauerstoff  und  Schwefelsäure.  Wird  dagegen  das  Kupfersalz 
entweder  durch  eine  sehr  schwache  elektrische  Kraft  oder 
durch  andere  Oxyde  in  Kupferoxyd  und  Schwefelsäure  zersetzt, 
so  erhalten  sich  diese  nachher,  und  das  Salz  kann  aus  ihnen 
wieder  zusammengesetzt  werden.  Diese  Verhältnisse  müssen 
natürlich  eine  Ursache  haben,  und  diese  Ursache  kann  wohl 
schwerlich  eine  andere  sein  als  die,  dass,  wenn  sich  Schwefel- 


«)  Jahresbericlit  1835,  XIV,  348. 
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säure  und  Kupferoxyd  zu  einem  zusammengesetzten  Salzatom 
vereinigen,  die  relative  Lage  der  Atome  in  den  vereinigten 
binären  Körpern  nicht  wesentlich  verändert  wird,  welche  da- 
durch willkürlich  oft  verbunden  oder  getrennt  werden  kön- 
nen. Daraus  folgt  aber  ungezwungen,  dass  bei  der  Zersetzung 
zu  anderen  binären  Verbindungen  zwischen  den  Elementen, 
die  Atome  eine  Umsetzung  in  ihrer  relativen  Lage  erleiden 
müssen,  wodurch  ihr  Vermögen,  sich  von  Neuem  zu  verbinden, 
entweder  vermindert  wird,  oder  wie  gewöhnlich  ganz  aufhört. 
Salpetersaures  Ammoniak,  welches  in  Salpetersäure,  Ammoniak 
und  Wasser  zerlegt  und  aus  diesen  wieder  zusammengesetzt 
wird,  kann  durch  Wärme  in  Stickoxydul  und  Wasser  zerlegt 
werden,  ohne  dass  es  nachher  wieder  aus  diesen  zusammen- 
zusetzen ist.  Dies  muss  darin  seinen  Grund  haben,  dass  bei 
der  letzteren  Zersetzungsweise  die  Atome  der  Elemente  in 
andere  relative  Lage  versetzt  werden,  die  für  ihre  Wiederver- 
einigung hinderlich  sind." 

Es  sind  dies  Ideen,  so  klar,  unbefangen  und  vorurtheils- 
frei,  wie  sie  nur  irgend  verlangt  werden  können.  Dasselbe  gilt 
auch  von  den  folgenden  Erörterungen  Liebig's  '): 

„Eine  Theorie  ist  die  Erläuterung  positiver  Thatsachen, 
die  uns  nicht  gestattet,  aus  dem  Verhalten  eines  Körpers  in 
verschiedenen  Zersetzungsweisen  mit  apodiktischer  Gewissheit 
Schlüsse  rückwärts  auf  seine  Constitution  zu  machen,  eben  weil 
die  Producte  sich  ändern  mit  den  Bedingungen  zur  Zersetzung. 

„Jede  Ansicht  über  die  Constitution  eines  Körpers  ist  wahr 
für  gewisse  Fälle,  allein  unbefriedigend  und  ungenügend  für 
andere." 

Wenn  ich  nun  auch  zugebe,  dass  in  diesen  Sätzen  unserer 
beiden  grossen  Lehrer  die  Grundlagen  der  neueren  Radical- 
theorie  ausgedrückt  sind  8),  so  würde  es  mir  doch  vermessen 


7)  Ann.  der  Chemie  und  Pliarm.  XXVI,  176.  —  ^  So  beginnt  z.  B. 
Gerhardt  die  Auseinandersetzungen  seiner  theoretischen  Ansichten 
(vergL  Gerhardt,  Trait4  de  Chimie  IV,  561)  durch  den  Hinweis  auf  die 
verschiedenen  Formeln,  welche  für  den  schwefelsauren  Baryt  möglich  sind; 
d.  h.  mit  Betrachtungen,  die  den  oben  von  Berzelius  angefahrten  ganz 
ähnlich  sind. 
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vorkommen,  wenn  man  sie  deshalb  für  die  Schöpfer  der  nun 
zu  besprechenden  Ansichten  erklären  wollte.  Sie  haben  durch 
ihre  sonstige  Thätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  theoretischen  Chemie 
bewiesen,  dass  für  sie  das  Radical  eine  bestimmte,  imveränder- 
liche  Gruppe  ist,  und  dass  sie  nur  eine  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Verbindungen  für  zulässig  hielten.  Ich  er- 
innere an  die  mannigfaltigen  Discussionen  über  die  Auf- 
fassungen des  Alkohols  und  seiner  Derivate.  Wären  dieselben 
möglich  gewesen,  wenn  Ideen  wie  die  obigen  für  Berzelius, 
Liebig  und  Dumas  wirklich  leitend  und  bestimmend  ge- 
wesen wären?  Dies  war  sicher  nicht  vor  der  Entdeckung 
der  Substitutionserscheinungen  der  Fall.  Die  Wirkung,  welche 
diese  Thatsachen  auf  die  Auffassung  der  Radicale  hervorbachte, 
haben  wir  bei  Berzelius  und  Dumas  schon  untersucht. 
Es  bleibt  uns  übrig.  Liebig 's  Verhältniss  zu  denselben  zu 
charakterisiren.  Sein  Urtheil  über  Laurent' s  Kerntheorie 
darf  uns  hier  nicht  maassgebend  sein;  auch  auf  ihn  war  die 
Entdeckung  der  Trichloressigsäure  nicht  ohne  Einwirkung  ge- 
wesen; er  giebt  nicht  nur  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs 
durch  negative  Elemente  zu,  sondern  stimmt  auch  Dumas' 
Auffassung  dieser  Thatsachen  bei,  wie  aus  Folgendem  her- 
vorgeht 9): 

„Man  hat  in  der  anorganischen  Chemie  die  sonderbare 
Beobachtung  gemacht,  dass  das  Mangan  der  Uebermangansäure 
durch  Chlor  vertreten  werden  kann,  ohne  die  Form  der  Ver- 
bindung zu  ändern,  welche  die  Uebermangansäure  mit  Basen 
zu  bilden  vermag.  Eine  grössere  Unähnlichkeit  kann  es  nicht 
geben,  als  die  zwischen  Mangan  und  Chlor.  Sie  können  sich  in 
gewissen  Verbindungen  vertreten  ohne  Aenderung  der  Natur  der 
Verbindung.  Ich  sehe  nicht  ein,  warum  ein  ähnliches  Verhalten 
für  andere  Körper,  für  Chlor  und  Wasserstoff  z.  B.,  unmöglich 
sein  soll,  und  gerade  die  Auffassung  der  Erscheinungen,  wie  sie 
von  Dumas  hingestellt  wird,  scheint  mir  den  Schlüssel  zu  den 
meisten  Erscheinungen  in  der  organischen  Chemie  abzugeben." 


^)  Ann.  der  Chemie  und  Pbarni.  XXXI,  119,  Anmerkung. 
Ladenbarg,  Bntwicklungsgoflchichte  der  Chemie  etc.  23 
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Freilich  geht  ihm  Dumas  zu  weit  Die  Vertretbarkeit  des 
Kohlenstofib  z.  B.  will  Liebig  nicht  zugeben  und  druckt  in 
seinem  Journal  i<>)  den  bekannten  Brief  des  Herrn  S.  C.  H.  Wind- 
ler ab,  der  sich  in  derber  Weise  über  Dumas  lustig  macht 
Wie  dem  übrigens  sei,  selbst  nach  diesen  Erörterungen  könnte 
es  scheinen,  als  ob  Lieb  ig  durch  seine  Ansichten  wesentlich 
zur  weiteren  Entwicklung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hätte. 
Ich  glaube  dies  nicht,  und  finde  die  Stütze  dafür  in  einer  Ab- 
handlung des  grossen  Forschers  über  die  Aethertheorie  aus 
dem  Jahre  1839*^).  Lieb  ig  sucht  hier  durch  die  Annahme 
des  Radicals  Acetyl  die  Schwierigkeiten  der  Frage  nach  der 
Constitution  des  Aethers  zu  lösen;  er  beweist  uns  hierdurch, 
dass  für  ihn  noch  immer  die  Radicale  ihre  alte  Bedeutung 
behalten  haben,  wie  dies  auch  die  ganze  Anlage  seines  Hand- 
buches zeigt  12). 

Meiner  Meinung  nach  haben  Laurents  und  Oerhardt's 
Arbeiten  hauptsächlich  dazu  geführt,  das  Radical  zu  dem  zu 
machen,  was  es  heute  noch  ist.  Laurent  hat  durch  die  Auf- 
stelhing  der  Kemtheorie  die  Veränderlichkeit  der  Radicale  be- 
tont, was  später  auch  von  Dumas  hervorgehoben  wurde"). 
Gerhardt  hat  aber  zuerst  auf  die  Möglichkeit  der  Annahme 
zweier  Radicale  in  einer  Verbindung  hingewiesen  und  dadurch 
jeden  Gedanken  an  die  reale  Existenz  von  abgesonderten 
Gruppen  zerstört  Dieser  Theil  der  Entwicklungsgeschichte 
ist  es,  mit  dem  wir  uns  jetzt  zu  beschäftigen  haben. 

Man  kann  in  Gerhardt's  frühesten  Publicationen  eine 
Beeinflussung  durch  seinen  genialen  Lehrer  Liebig  kaum  ver- 
kennen. Wir  wissen,  dass  dieser  das  Vorhandensein  von  Wasser 
in  den  Säuren  angreift;  Gerhardt,  durch  eine  sehr  glückliche 
Ausdehnung  der  Ideen,  negirt  die  Präexistenz  von  Wasser  in 
den  meisten  organischen  Verbindungen;  sie  ist  ihm  namentlich 
im  Alkohol  ebenso  unwahrscheinlich,  wie  die  des  Ammoniaks  in 
den  stickstoffhaltigen  Substanzen,  aus  welchen  solches  durch 

10)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXIII,  308.  —  i»)  Ibid.  XXX,  229,  ver?:l. 
8.149.  — 12)  Siehe  Handbuch  der  Chemie  von  Justus  Liebig,  Heidelberg 
1843,  namentlich  n,  1  etc.  —  ^8)  vergl.  S.  158  und  181. 
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Kali  entwickelt  wird.  Er  kennt  eine  Glasse  von  Körpern  von 
einfacher  Zasammensetzung  und  ausserordentlicher  Beständig- 
keit wie  Wasser,  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Ammoniak,  die 
sich  fast  bei  jeder  organischen  Zersetzung  bilden,  ohne  dass 
man  im  Stande  gewesen  ist,  die  zerlegten  Substanzen  aus 
diesen  zusammenzusetzen!*). 

Für  Gerhardt  war  also  die  Bildung  eines  Körpers  aus 
einem  anderen  kein  Grund  für  die  Annahme,  dass  der  erste 
fertig  gebildet  in  dem  zweiten  vorhanden  war;  die  Substanzen 
brauchen  kein  Wasser  zu  enthalten,  um  solches  bei  gewissen 
Reactionen  abzuscheiden.  Die  Ursache  des  häufigen  Auftretens 
dieser  und  ähnlicher  Verbindungen  liegt  in  ihrer  Stabilität  und  in 
der  grossen  Verwandtschaft,  welche  die  Bestandtheile  zu  ein- 
ander haben.  Gerade  diese  Ansicht  war  aber  von  wesentlicher 
Bedeutung,  und  führte  Gerhardt  1839  zu  der  Theorie  der  Beste 
und  der  copulirten  Verbindungen i^^).  Er  sagt^«):  „Wenn  zwei 
Körper  auf  einander  reagiren,  so  tritt  aus  dem  einen  ein  Ele- 
ment (Wasserstoff)  aus,  das  sich  mit  einem  Elemente  (Sauerstoff) 
des  anderen  vereinigt,  um  eine  stabile  Verbindung  (Wasser)  zu 
erzeugen,  während  die  Beste  zusammentreten.^  So  ist  für  Ger- 
hardt Mitscherlich's  NitrobenzoU^)  entstanden  zu  denken 
aus  einem  Best  des  Benzols  und  einem  Best  der  Salpetersäure. 
Der  Kohlenwasserstoff  giebt  Wasserstoff,  die  Salpetersäure 
Sauerstoff  ab.  Auch  das  Sulfobenzid")  wird  in  dieser  Weise 
aufgefasst;  es  enthält  die  Beste  G24H10  des  Benzols  und  SO, 
der  Schwefelsäure  1»).  Dabei  ist  dieses  SO3  nicht  identisch  mit 
schwefliger  Säure,  so  wie  sie  z.  B.  im  schwefligsauren  Blei  vor- 
kommt, sondern  es  ist  in  der  Verbindung  in  einer  ganz  eigenen 
Form,  in  der  Substitutionsform,  enthalten. 

Obgleich  diese  letztere  Ansicht  sehr  eigenthümlich  ist,  so  war 
sie  doch  vortrefflich  dazu  geeignet,  den  Glauben  an  die  Präexistenz 


1^)  Journal  far  praktische  Chemie  XY,  37.  —  ^)  AnnaleB  de  Chimie 
et  de  Phys.  LXXn,  184.  —  ")  Comptes  rendus  XX,  1031.  —  ")  Poggen- 
dorff,  Ann.  der  Phys.  XXX,  625.  —  i»)  Vergl.  Mitscherlich,  Pogg. 
Ann-  der  Phys.  XXXI,  628.  —  ^*)  Dumas»  Atomgewichte:  0  =  6,  0  =  16, 
8  =  32  etc. 
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von  Radicalen  zu  verdrängen.  Die  Reste  waren  imaginäre 
Wesen,  die  dadurch  der  Wirklichkeit  noch  mehr  entrückt  wur- 
den, dass  man  sie  als  von  den  ebenso  zusammengesetzten  und 
frei  vorkommenden  Atomgruppen  verschieden  annahm. 

ungefähr  zwei  Jahre  später  (1841)  spricht  Mitscherlich*') 
ähnliche  Ideen  aus,  die  er  übrigens  auf  eine  weit  grössere  Classe 
von  Körpern  ausdehnt.  Auch  für  ihn  enthalten  die  Verbind- 
ungen keine  fertig  gebildeten  Radicale,  welche  bei  den  Zer- 
setzungen die  Rolle  von  Elementen  spielen;  er  sieht  in  dem 
Auftreten  von  Wasser  den  Grund  der  beobachteten  Spaltungs- 
richtungen, sucht  also  diesen  nicht  in  der  Constitution  der  an- 
gewandten Substanzen.  Die  Producte,  welche  bei  der  Einw- 
kung  von  Säuren  auf  Basen  oder  Alkohole  entstehen  (Salze 
und  Aetherarten),  werden  ebenfalls  dieser  Betrachtungsweise 
unterworfen  und  darauf  hingewiesen,  dass  sie  durch  Wasserauf- 
nahme wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerfallen. 

Die  Idee  der  Reste  war  zur  Erklärung  der  Substitutions- 
erscheinungen sehr  geeignet;  dieselben  gehorchten  nach  Ger- 
hardt folgender  Regel  ^i):  „Das  austretende  Element  wird 
entweder  durch  ein  Aequivalent  eines  anderen  Elementes  oder 
durch  den  Rest  des  reagirenden  Körpers  ersetzt"  Die  An- 
wendung derselben  war  übrigens  beschränkt;  denn  neben  den 
Substitutionen  kennt  Gerhardt  noch  Additionen  und  z^ar 
von  zweierlei  Art.  Erstens  solche,  bei  denen  die  Sättigungs- 
capacität  geändert  wird,  zu  welchen  er  die  Salzbildung  rechnet, 
dann  aber  Anlagerungen,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Auf 
sie  richtet  Gerhardt  sein  Hauptaugenmerk  und  nennt  sie 
gepaarte  Verbindungen  (c&rps  copules).  In  diese  Classe 
gehören  vorzüglich  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  organische  Körper  entstehenden  Substanzen,  z.  B.  die  von 
Mitscherlich  entdeckte  Sulfobenzolsäure  und  ihre  Salze-'}. 
Diese  bildet  sich  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Sulfobenzid.  Nach  Gerhardt  paaren  sich  die  beiden 


20)  Poggendorff,  Ann.  der  Phys.  LIII,  95.  —  «i)  Annales  de  Chimi*» 
et  de  Phys.  LXXII,  196.  —  22)  PoggendoriTs  Annalen,  XXXI,  283  u.  634, 
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Körper,  wobei  die  Sättigungscapacität  der  Schwefelsäure,  welche 
damals  noch  als  einbasisch  betrachtet  wurde,  erhalten  bleibt 

Man  hat: 

C,,Hjo(SO,)  +  SOjHjO  =  C,,Hio(SO,)  .  SO3  .  H,0. 

Bnifobenzid        Schwefelsäure  Sulfobenzolsäure 

Die  Weinschwefelsäure  (Aethylschwefelsäure)  wird  als  aus 
schwefelsaurem  Aethyh  und  Schwefelsäure  gepaart  aufgefasst 
und  CsHio(S02)Oj  .  SOjHjO  geschrieben »  während  die  Sulfo- 
benzoesäure,  deren  Basicität  gleich  der  Sumnje  der  Basicitäten 
ihrer  Bestandtheile  sein  soll,  bei  deren  Bildung  die  Sättigungs- 
capacität auch  unverändert  geblieben  ist,  zu  den  conjugirten 
Säuren  gezählt  wird,  einer  Classe  von  Körpern,  welche  Dumas 
zuerst  unterschieden  hat  8').  Sie  kann  aber  auch  entstanden 
gedacht  werden  durch  Paarung  einer  substituirten  Benzoesäure, 
Cj^Hio  (802)04,  mit  Schwefelsäure. 

Die  Ansicht  über  die  copulirten  Körper,  wie  sie  im  Vorher- 
gehenden ausgesprochen  ist,  wird  von  Gerhardt  sehr  bald 
verlassen.  Er  behält  den  Namen  bei,  giebt  aber  der  Sache 
eine  andere  Bedeutung.  Absichtlich  habe  ich  jedoch  zunächst 
die  ältere  AuiFassung  angeführt,  weil  das  Wort  auch  von  Ber- 
zelius  und  Kolbe  gebraucht  wurde,  die  ihm  wieder  eine  be- 
sondere Auslegung  ertheilten.  Es  schien  mir  interessant,  gerade 
bei  einem  so  vielfach  und  in  so  verschiedenem  Sinne  benutzten 
Ausdruck  die  Abstammung  historisch  zu  verfolgen. 

Im  Jahre  1843  rechnet  Gerhardt  alle  Verbindungen  zu 
den  gepaarten,  welche  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Al- 
kohole, Kohlenwasserstoflfe  etc.  entstehen  und  bei  deren  Bildung 
•  die  Körper  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigen  **).  Die  Paar- 
ungen waren  demnach  keine  Anlagerungen  mehr,  nicht  eine 
Vereinigung  zweier  Verbindungen;  sondern  sie  entstanden 
durch  das  Zusammentreten  zweier  Reste,  waren  also  Substi- 
tutionsproducte,  was  übrigens  Gerhardt  nicht  annimmt  Sie 
constituirten  für  ihn  noch  immer  eine  besondere  Gruppe  und 
wurden  wohl  hauptsächlich    deshalb   nicht  mit  den  Mutter- 

*3)  Dumas  nnd  Piria,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XLIV,  66;  An- 
nales de  Chimie  et  de  Phy».  V,  353.  —  ^4)  Comptea  rendus  1845,  XVII,  312. 
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Substanzen  verglichen,  weil  sie  eine  von  diesen  verschiedcBe 
Sättigungscapacität  hatten.  Auch  hierin  ist  nämlich  Gerhardt 
jetzt  anderer  Ansicht  geworden:  „Die  Basicität  der  copulirten 
Verbindungen  ist  gleich  der  Summe  der  Basicitäten  der  sich 
paarenden  Körper  weniger  Eins.^  Aus  diesem  Satze,  der  als 
Axiom  hingestellt  wird,  ergiebt  sich  die  zweibasische  Natur  der 
Schwefelsäure,  welche  mit  neutralen  Körpern  wie  Alkoholen 
oder  Kohlenwasserstoffen  gepaart,  einbasische  Säuren  erzeugt, 
während  die  Essigsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  etc.  diese 
Eigenschaft  nicht  besitzen,  und  daher  auch  von  Gerhardt 
als  einbasisch  betrachtet  werden. 

Die  allgemeine  Anwendbarkeit  des  oben  erwähnten  Basi- 
citätsgesetzes  sucht  Gerhardt  im  Jahre  1845  nachzuweisen^'). 
Er  nennt  jetzt  alle  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung 
zweier  Substanzen  unter  Wasseraustritt  entstehen  und  bei 
Wasseraufnahme  wieder  in  diese  Bestandtheile  zerfallen,  ge- 
paart, rechnet  also  jetzt  in  diese  Classe  die  neutralen  Aether, 
Aethersäuren  u.  s.  w.  und  formulirt  das  Gesetz 

B  =  (6  +  6')  -  1, 
wo  B  die  Basicität  der  copulirten  Verbindung,  b  und  b'  die 
Basicitäten  der  bei  der  Bildung  betheiligten  Körper  bedeuten. 
Gerhardt  bemerkt  hierbei  ausdrücklich,  dass diese  Gleichung 
nur  bei  der  Paarung  je  eines  Aequivalentes  gelte  «ß),  dass  bei 
der  Paarung  zweier  Aequivalente  eines  Körpers  mit  einem 
Aequivalent  eines  anderen  die  Gleichung  zweimal  angewendet 
werden  müsse,  um  die  richtige  Basicität  des  entstehenden  Pro- 
ductes  zu  finden.  So  kann  z.  B.  die  Schwefelsäure,  welche  für 
Gerhardtj  etzt  zweibasisch  ist,  mit  neutralen  Substanzen  Säuren 
und  neutrale  Körper  bilden.  Zu  den  letzteren  gehört  der 
Schwefelsäureäther;  er  entsteht  aus  2  Aequivalenten  Alkohol 
und  1  Aequivalent  Säure.    Seine  Basicität  B  ergiebt  sich  aus 


^)  Comptes  rendua  des  travaax de  Chimiepar Laurent  et  Gerhardt 
1845,  p.  161.  —  ^)  Gerhardt  gebraucht  damals  Aequivalent  in  dem 
Sinne  Gmelin*B,  so  dass  es  für  uns  manchmal  Atom,  manchmal  Molecül 
hedentet. 
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den  folgenden  Gleichungen,  worin  Bi  die  Basicität  der  Aethyl- 
schwefelsäure  bedeutet: 

J?i  =  (2  +  0)  -  1  =  1 
J?  =  (1  +  0)  —  1  =  0. 

Strecker  hat  1848  die  Regeln  in  eine  allgemeinere  Form 
zu  bringen  geglaubt,  indem  er  sagte '7):  „Die  Basicität  der  ge- 
paarten Verbindung  ist  gleich  der  Summender  Basicitaten  der 
Componenten,  weniger  der  halben  Anzahl  ausgetretener  Wasser- 
äquivalente '»),  oder  auch  die  Basicität  wird  für  je  zwei  aus- 
tretende Wasserstoffatome  um  eine  Einheit  verringert."  Uebri- 
gens  mnsste  auch  bei  dieser  Ausdrucksweise  stets  dasselbe 
Resultat  erhalten  werden,  welches  Gerhardt's  Regel  verlangte, 
sie  kann  nur  als  Vereinfachung  (nicht  als  Verallgemeinerung) 
angesehen  werden,  da  hier  eine  einmalige  Anwendung  für  alle 
Fälle  genügte. 

Wenn  später  gezeigt  wurde,  dass  selbst  diese  Form  des 
Basicitätsgesetzes  nicht  immer  zu  richtigen  Folgerungen  führt  ^^), 
und  wenn  auch  in  noch  neuerer  Zeit  die  Ausnahmestellung, 
welche  durch  die  Idee  der  gepaarten  Verbindungen  gewissen 
Körperclassen  gegeben,  als  unrichtig  erkannt  wurde s^),  so 
lässt  sich  doch  nicht  läugnen,  dass  die  Annahme  der  Gopula 
eine  gewisse  Rolle  in  der  Entwicklungsgeschichte  gespielt  hat. 
Namentlich  führten  diese  Ansichten  zu  neuen  Kriterien  der 
Erkennung  mehrbasischer  Säuren,  was  damals,  wo  es  solcher 
nur  wenige  gab,  sehr  wichtig  war. 

Von  sehr  grossem  Werth  für  den  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft war  der  den  Paarungen  zu  Grunde  liegende  Gedanke, 
dass  die  meisten  Verbindungen  als  aus  Resten  anderer  Körper 
bestehend  aufgefasst  werden  können,  gerade  weil  hierdurch 
der  Starrheit  und  Unveränderlichkeit  der  Radicale  entgegen- 


^  Ann.  der  Chemie  nnd  Pharm.  LXVm,  47.  —  *»)  Strecker  nimmt 
(las  Wasseräquivalent  zn  9  an,  das  des  WasBerstofffl  gleich  1  gesetzt.  — 
^)  Vergl.  Becketoff,  BnUetin  phyp.-math.  de  TAcad^mie  de  St.  Peters- 
bourg  xn,  369,  1854.  —  ^o)  Vergl.  Kekulö,  Ann.  der  Chemie  undPhai-m. 
CIV,  130. 
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getreten  wurde.  Wie  fruchtbringend  diese  Ideen  waren,  zeigt 
2.  B.  die  Entdeckung  der  Anilide  und  Anilidsäuren. 

Nach  Gerhardt  sind  die  Amide  als  Verbindung  der  Reste 
von  Ammoniak  und  Säure  anzusehen;  so  soll  nach  ihm  Oxamid 
nach  der  Gleichung  entstehen  3i): 

C3H,04  +  2NH3  =  C2HjO,.(NH),  +  2H,0  (C=  12,  0  =  10), 
d.  h.  durch  Vertretung  zweier  Sauerstoffatome  durch  zweimal 
den  Rest  Imid  NH.  Indem  er  eine  ähnliche  Ersetzung  auch 
durch  den  Rest  des  Anilins,  dessen  Natur  durch  Hofmann's 
umfassende  und  interessante  Arbeiten  festgestellt  worden 
war'*),  für  möglich  hält  und  durch  den  Versuch  zu  beweisen 
sucht,  kommt  er  auf  die  Darstellung  des  Oxanilids,  dessen  Bil- 
dung durch  folgende  Gleichung  versinnlicht  wird: 

C,H,04  +  2C€H7N  =  C.,H,0,  (CeHsN)^  +  2H,0. 
Er  führt  die  Analogie  zwischen  Ammoniak  und  Anilin  noch 
weiter  durch  die  Entdeckung  der  Anilidsäuren,  die  er  den 
Aminsäuren  analog  auffassf ).  So  schreibt  er  die  Sulfanilid- 
säure,  welche  er  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ox- 
anilid  erhält,  SH2O3  .  CeHjN,  und  findet  in  ihrer  Existenz  einen 
neuen  Beweis  der  zweibasischen  Natur  der  Schwefelsäure. 

Vielleicht  erscheint  es  auffallend,  dass  Gerhardt  in  diesen 
Verbindungen  die  Reste  NH  und  CgHsN  statt  NH^  und  CgH^X 
einführt.  Er  mag  hierin  durch  Laurent  beeinflusst  worden 
sein,  der  schon  einige  Jahre  früher  das  Amid  durch  das  Imid 
zu  ersetzen  versuchte »4).  Gerhardt  konnte  sich  ohne  weitere 
Consequenzen  zu  dieser  Auffassung  bekennen:  seine  Formeln 
sollten  ja  nicht  die  Lagerung  der  Atome  ausdrücken,  sondern 
nur  zusammengezogene  Gleichungen  sein;  sie  sollten  nicht  dar- 
stellen, was  die  Verbindungen  sind,  sondern  nur  was  sie  waren 
oder  werden  ^-'j,  sie  sollten  nur  die  Bildungs-  und  Zersetzungs- 
weise  der  Körper  veranschaulichen.  Er  hat  zuerst  die  Ansicht 
vorgebracht,  dass  man  aus  den  Zersetzungsproducten  nicht  auf 


8^)  Coinptes  renduB  1845,  XX,  1032.  —  ^)  Ann.  der  Chemie  nnd 
Pharm.  XLV,  250;  XliVn,  37.  —  ^S)  Journal  de  Pharm.  (3)  IX,  405  d.X, 
p.  5 ;  vergl.  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LX,  308.  —  ^*)  Comptes  rendns 
I,  39.  —  85)  Gerhardt,  Introduction  a  l'^tude  de  la  Cliimie  1848. 
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die  Lagerang  der  Atome  schliessen  dürfe,  weil  diese  durch  die 
Reaction  in  Bewegung  versetzt  würden  ^e).  Nach  ihm  waren 
daher  für  einen  Körper  mehrere  Formeln  möglicli ;  man  konnte 
in  demselben  verschiedene  Reste  (Radicale)  annehmen,  je  nach 
den  Zersetzungen,  welche  man  hervorzuheben  wünschte,  und 
gerade  hierdurch  war  dem  so  heftig  und  lange  geführten 
Streit  über  die  Natur  der  Radicale  die  Spitze  abgebrochen. 
Später  kommt  Gerhardt  zum  Gebrauch  der  empirischen 
Formeln,  welche  von  Liebig  bei  den  immer  grösser  werdenden 
Meinungsverschiedenheiten  über  die  rationelle  Constitution 
empfohlen  worden  waren").  1851  führt  derselbe  mitChancel 
gemeinschaftlich  die  synoptischen  Formeln  ein^s),  die 
niemals  allgemeinere  Anerkennung  fanden,  da  sie  unbequem 
und  nicht  leicht  verständlich  sind;  war  die  Form  neu,  so  war 
doch  die  Idee  die  alte  geblieben,  auch  diese  Schreibweise 
sollte  nur  Bildung  und  Zersetzung  der  Substanzen  anschaulich 
machen :  es  waren  zusammengezogene  Gleichungen.  Der  grosse 
Vortheil  bei  dieser  Art  der  AufiFassung  lag  in  der  Möglichkeit, 
mehrere  rationelle  Formeln  für  einen  Körper  aufstellen  zu 
können,  wodurch  neue  Analogien  und  U^iterschiede  hervortraten, 
was  Anlass  zu  sehr  vielen  Untersuchungen  bot^s). 

Von  vielleicht  noch  grösserer  Bedeutung  istGerhardt's 
Wirksamkeit  bei  einer  anderen  Frage,  die  Feststellung  der 
Atom-  und  Moleculargewichte  betreffend.  Wenn  der  Anstoss 
zu  der  Revision  dieser  so  wichtigen  Zahlen  auch  von  ihm  allein 
herrührt,  so  war  er  bei  der  weiteren  Ausarbeitung  von  Lau- 
rent beeinflusst,  mit  welchem  er  damals  in  einem  sehr  nahen 
Verkehr  stand;  ja,  ich  möchte  sagen,  dass  Letzterer  zuerst  das 
klar  aussprach 4<>),  was  Gerhardt  wollte,  üebrigens  ist  es 
äusserst  schwierig,  die  Verdienste  Beider  auseinander  zu  lialten, 

^)  Vergl.  Baudrimont,  Comptesrendus  1845.  —  ^^  Ann.  der  Chemie 
und  Pharm.  XXXI,  36.  —  ^)  Jonrnal  fdr  praktische  Chemie  LIII,  257.  — 
^*)  Es  sei  hier  beiläufig  bemerkt,  dass  Gerhardt  einige  Jahre  spater 
wieder  das  Imid  KH  durch  das  Amid  KH^  ersetzt,  nachdem  schon  1844 
Laurent  (Journal  für  prakt.  Chemie  XXXVI,  13)  die  Hofmann *sche 
Auffassung  des  Anilins  als  Phenamid  angenommen  und  zu  beweisen  ge- 
sacht hatte,  —  *^)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  XVIIX,  266,  1846. 
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da  sie  Vieles  gemeinschaftlich  publicirten  und  wahrscheinlich 
Alles  zusammen  besprachen ;  ich  bitte  deshalb,  meine  Angaben 
in  dieser  Beziehung  nicht  zu  wörtlich  zu  nehmen. 

Die  erste  Abhandlung  Gerhardt's  über  den  betreffenden 
Gegenstand  stammt  aus  dem  Jahre  1842  ^^).  Er  bedient  sich 
dabei  vielfach  des  Ausdrucks  Aequivalent  in  einem  Sinne,  den 
wir  heute  nicht  mehr  billigen  können,  und  der  durch  Wol- 
laston  und  Gmelin  in  die  Chemie  eingeführt  worden  war. 
Es  ist  für  Gerhardt  ein  Wort,  dessen  Bedeutung  er  nicht 
in  dessen  Abstammung  sucht,  denn  sonst  könnteer  nicht  H1SO4 
und  HCl  je  ein  Aequivalent  nennen,  wo  er  gerade  nachweisen 
will,  dass  die  Schwefelsäure  zweibasisch,  also  mit  der  Salzsäure 
nicht  gleichwerthig  ist  Was  Gerhardt  bestimmen  will,  sind 
Atom-  und  Moleculargrössen,  die  er  einstweilen  noch  nicht  von 
einander  zu  unterscheiden  weiss,  und  für  die  er  das  Wort 
„Aequivalent"  gebraucht,  indem  er  gleichzeitig  die  von  ihm 
angegriffenen  Zahlen  als  „Atomgewichte"  bezeichnet. 

Gerhardt's  Aequivalente  sind  nicht  gleichwerthige, 
aber  vergleichbare  Mengen,  wobei  die  verschiedensten  Ge- 
sichtspunkte berücksiclitigt  werden,  die  für  Atom-,  Molecül- 
und  Aequivalentbestimmungen  geltend  gemacht  werden  können. 

Es  muss  gewiss  jedem  Unbefangenen  auffallend  und  son- 
derbar vorkommen,  wenn  er  sieht,  dass  Gerhardts  Vor- 
schläge, die  er  für  die  „Aequivalente"  der  einfachen  Korper 
macht,  mit  Ausnahme  der  Zahlen  für  die  Metalle,  fast  voll- 
ständig mit  Berzelius'  Atomgewichten  aus  dem  Jahre  1826 
übereinstimmen;  bemerkenswerth  ist  auch,  dass  Gerhardt 
Berzelius  nicht  erwähnt,  und  offenbar  gar  nicht  wusste,  dass 
er  grösstentheils  dessen  Zahlen  adoptirt;  ebenso  wie  der 
schwedische  Forscher  diese  Uebereinstimmung  nicht  beobachtet 
zu  haben  scheint,  da  er  Gerhardts  Abhandlung  heftig  an- 
greift'«»).   Das  Merkwürdigste  finde  ich  aber  darin,  dass  zur 


*')  Jonnial  für  praktische  Chemie  XXVII,  439;  femer  Annal.  ^ 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  VH,  129;  VUI,  238.  — ") Berzelius,  Jahresbericht 
XXm,  319. 
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Zeit,  als  Gerhardt  seinen  Vorschlag  macht,  sehr  bedeutende 
Chemiker  (ich  nenne  nur  Lieb  ig  und  seine  Schüler*')  für  die 
wichtigsten  Elemente,  wie  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff, 
Chlor  etc.  gerade  dasVerhältniss  der  Atomgewichte  gebrauchen, 
welches  Gerhardt  als  neu  empfahl,  dass  aber  wenige  Jahre 
später  die  Gm  elin' sehen  Aequivalente,  gegen  welche  die  be- 
sprochene AWiandlung  gerichtet  ist,  fast  durchgängig  adoptirt 
werden. 

üebrigens  lag  das WerthvoUe  inGerhardt's  Abhandlung 
weit  weniger  in  dem  Vorschlage,  den  er  für  die  „ Aequivalente** 
der  Elemente  macht,  als  in  seinen  Ansichten  über  die  „Aequi- 
valente" der  Verbindungen.  Indem  er  die  Zersetzungen  orga- 
nischer Substanzen  ^  durch  Gleichungen  verfolgt,  gelangt  er  zu 
dem  Satze,  dass  die  dabei  auftretenden  Mengen  von  Kohlen- 
säure, Wasser  und  Ammoniak  durch  ganze  Multiplen  von 
C3O4,  HjO)  und  NH3  ausdrückbar  sind**).  Diese  Quantitäten 
müssen  deshalb  nach  ihm  eine  gleiche  Anzahl  von  Aequiva- 
lenten  bedeuten,  während  in  jener  Zeit  angenommen  wurde, 
dass  die  Aequivalente  von  Kohlensäure  und  Wasser  nur  halb 
so  gross  seien. 

Durch  ganz  ähnliche  Betrachtungen  stellt  er  die  Aequiva- 
lente von  Kohlenoxyd  und  schwefliger  Säure  zu  C,  0,  und  83  O4 
fest,  wobei  er  als  wesentliche  Stütze  für  seine  Annahmen  hin- 
zufügt, dass  gerade  diese  Quantitäten  in  Dampfform  gleiche 
Volume  einnehmen.  So  kann  er  denn  behaupten,  dass  die 
Aequivalente  von  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  nicht,  wie 
die  Gm  elin' sehe  Schule  annahm,  6,  8  und  16,  sondern  doppelt 
80  gross,  d.  h.  12,  16  und  32  seien,  indem  er  an  vielen  Bei- 
spielen nachweist,  dass  keine  nach  den  von  ihm  aufgestellten 
Grundsätzen  gebildete  Aequivalentformel  existire,  welche  klei- 
nere Mengen  der  betreffenden  Elemente  als  die  letzteren  ent- 
lialte,  und  dass  in  den  Verbindungen  stets  eine  paare  Anzahl  von 


^^)  Lieb  ig  macht  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XXXI,  36)  darauf 
anfmerksam,  dass  es  wohl  nie  gelingen  werde,  die  wahren  Atomgewichte 
zu  ermitteln,  und  dass  es  daher  besser  sei,  sich  der  Aequivalente  zu  be- 
dienen. —  «)  C  =  6,  0  =  8,  N  =  14,  H  =  1. 
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Kohlenstoff-,  Sauerstoff-  und  Schwefelatomen  vorkomme,  wenn 
man  diese  durch  Gmelin's  Aequivalente  ausdrücke. 

Gerhardt  verdoppelt  deshalb  die  Aequivalente  von  Kohlen- 
stoflF,  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  im  Verhältniss  zu  denen  des 
Wasserstoflfs,  Chlors,  Sticksto^i  etc.,  wodurch  er  die  Berze- 

1  i  u  s '  sehen  Zahlen  erhält.  Von  den  Anhängern  des  schwedischen 
Chemikers  unterscheidet  er  sich  sehr  wesentlich  durch  die  For- 
meln, welche  er  für  die  organischen  Verbindungen  vorschlägt. 
Nach  ihm  hat  man  diese  im  Verhältniss  zu  vielen  anorganischen 
Körpern  verdoppelt,  weshalb  er  sie  halbirt;  sie  sind,  wie  er  sich 
ausdrückt,  auf  H  =  2  oder  0  =  200  bezogen,  während  bei  den 
meisten  anorganischen  Verbindungen  H  =  1  oder  0  =  100  zur 
Vergleich ung  gewählt  war,  und  dadurch  die  Substanzen  in  solche 
zerfielen,   welche  wie  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  etc. 

2  Volume  (H=  1  =  1  Vol.)  einnehmen,  während  andere,  wio 
Alkohol,  Aethylen,  Chloräthyl  etc.,  d.  h.  alle  damals  organisch 
genannten  Körper  (deren  Dampfdichten  freilich  nicht  immer 
bekannt  waren)  dem  doppelten  Volumen  entsprechen. 

Sie  werden  mir  gestatten,  dass  ich  hier  die  Darlegung  der 
Gerhardt' sehen  Ansichten  abbreche,  um  zurückzublicken,  und 
die  Gründe  aufsuche,  welche  die  Chemiker  veranlasst  hatten, 
gerade  bei  organischen  Substanzen  viervolumige  Formeln  zu 
schreiben,  was  doch  um  so  mehr  auffallen  muss,  als  sowohl 
Berzelius  wie  Dumas,  anfangs  wenigstens,  glaubten,  die 
Atomgewichte  der  Verbindungen  so  bestimmen  zu  müssen,  dass 
sie  in  Dampfform  gleiche  Volume  darstellen. 

In  jenen  Zeiten  waren  nur  verhältnissmässig  wenige  Dampf- 
dichten bekannt,  und  man  verstiess  daher  in  vielen  Fällen 
gegen  jene  Regel,  ohne  es  zu  wissen.  Eine  andere  sehr  we- 
sentliche Ursache  lag  in  der  allgemein  verbreiteten  Annahme, 
dass  die  Säure  der  in  einem  Salz  mit  Basis  vereinigte  Körper 
sei,  oder  wie  man  sich  auch  ausdrücken  kann,  dass  die  meist 
hypothetischen  Anhydride  (statt  der  Hydrate)  als  Säure  be- 
trachtet wurden.  So  ergab  die  Analyse  des  essigsauren  Kalis 
bei  Zugrundelegung  der  ßerzelius'schen  Atomgewichte  als 
kleinste  Formel  K  .  C4H6O4,  woraus  nach  Abzug  des  Kalis  KO 
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als  Atom  der  Essigsäure  C^HcOs  blieb,  welches  keine  weitere 
Theilung  zuliess.  Diejenigen,  welche  Atom  und  Aequivalent 
als  identisch  auffassten,  mussten  eine  Bestätigung  für  die  Rich- 
tigkeit der  Formel  in  dem  Umstände  finden,  dass  diese  Menge 
Essigsäure  durch  1  Aequivalent  Kali,  KO,  neutralisirt  wird; 
so  wurden  nothwendig  die  Formeln  aller  einbasischen  Säuren 
verdoppelt.  Die  Aufstellung  der  Theorie  mehrbasischer  Säuren 
veranlasste  Liebig,  die  Formeln  mehrerer  zweibasischer  Säuren 
zu  verdoppeln,  so  z.  B.  die  der  Weinsäure  (vergl.  S.  172).  Dies 
wirkte  dann  auf  die  Atomgrössen  neutraler  Körper,  wie  Alkohol, 
zusammengesetzte  Aether  etc.,  zurück;  ersterem  hatte  man  zuerst 
die,  2  Volumen  entsprechende  Formel  C2H6O  gegeben,  und  Ber- 
zelius  nahm,  um  dies  zu  erreichen,  im  Alkohol  ein  anderes lladi- 
cal  an  als  im  Aether *5).  Lieb  ig  aber,  für  den  der  Alkohol  das 
Hydrat  des  Aetherswar,  legte  beiden  die  Gruppe  Aethyl,C4Hio,  zu 
Grunde  *ß),  und  es  traten  erst  jetzt  die  nahen  chemischen  Bezieh- 
ungen zwischen  Alkohol  und  Essigsäure  hervor.  Nun  schrieb  man 
Aethylen  C4HJJ,  und  Chloräthyl  C4H10CI2,  d.  h.  alle  Verbindungen 
der  Aethylreihe  enthielten  4  Atome  Kohlenstoff.  Ganz  ähnliche 
Gründe  war<en  dieUrsachen  derVerdoppelungder  übrigen  Formeln. 
Gerhardt  will  dieselben ,  wie  gesagt,  halbir  en ;  hierzu  bewe- 
gen ihn  neben  den  Volumverhältnissen  noch  andere  Gesichts- 
punkte. Nach  ihm  bestehen  nämlich  die  salzbildenden  Metalloxyde 
nicht,  wie  bei  Berzelius,  aus  einem  Atom  Metall  und  einem  Atom 
Sauerstoff,  sondern  sie  sind  dem  Wasser,  das  er  jetzt  Hj  0  schreibt, 
vergleichbar,  und  enthalten  2  Atome  Metall  *7)^  während  in  den 
Oxydhydraten  1  Atom  Metall  und  1  Atom  Wasserstoff  mit 
1  Atom  Sauerstoff  verbunden  ist^^).  Er  ist  deshalb  genöthigt, 
die  Atomgewichte  der  Metalle  zu  halbiren,  setzt  K  =  39, 
Na  =  23,  Ca  =  20  etc.,  und  nennt  diejenige  Menge  einbasi- 
scher Säure  ein  Aequivalent,  welche  bei  Vertretung  eines 
Wasserstoffs  durch  39  Theile  Kalium  ein  neutrales  Salz  liefert, 
während  er  die  A^quivalente  der  zweibasischen  Säuren  doppelt 


«)  Vergl.   8.  143.  —  <8)  Vergl.   S.  U5.  —  *^)  Vergl.    auch   Griff  in, 
Chemical  Recreations.  —  *^)  Ann.  deCliim.  et  de  Phys.  (;^)  XVIII,  266. 
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SO  groBB  annimmt  ^^).  Die  Formel  der  Essigsäure  wird  also 
C,H4  0„  während  die  der  Oxalsäure,  C,H2  04,  erhalten  bleibt. 

DasB  Gerhardt  trotz  dieser  durchdai^hten  und  vortreff- 
lichen Bemerkungen,  welche  heute  grösstentheils  adoptirt  sind, 
nicht  auf  dem  Standpunkte  stand,  den  wir  einnehmen,  zeigt 
eine  Stelle  seiner  Abhandlung  *<>),  wo  er  glaubt,  darauf  hin- 
weisen zu  müssen,  dass  durch  seine  Vorschläge  Atom-,  Volnm- 
und  Aequiyalent-Theorie  zusammenfallen,  was  unserer  Ansicht 
nach  nicht  zu  erreichen  ist  Erst  Laurent  hat  1846  die  ver- 
schiedenen Begriffe  von  einander  getrennt  si),  und  dadurch  die 
Gerhardt' sehen  Zahlen  annehmbar  gemacht;  derselbe  hat 
gezeigt,  dass  jene  Werthe  durchaus  nicht  äquivalent  seien  und 
deshalb  diesen  Namen  nicht  verdienten.  Sie  drücken,  wie  er 
hervorhebt,  diejenigen  Mengen  aus,  welche  in  Reaction  treten 
und  stellen  daher  Moleculargewichte  dar. 

Wenn  auch  Gerhardt's  Bestreben* dahin  ging,  bei  den 
Aequivalentbestimmungen  nur  vergleichbare  Grössen  zu  be- 
nutzen, so  hat  dies  erst  Laurent  ausgesprochen  und  zum 
Princip  erhoben.  Nach  ihm  muss  nrnn  von  einem  „tenne  de 
comparaison^  ausgehen,  und  auf  diesen  die  Formeln  aller  Ver- 
bindungen beziehen.  Da  er  sich  darüber  klar  ist,  dass  die  in 
gleichen  Volumen  enthaltenen  Mengen  chemisch  nicht  immer 
denselben  Effect  bewirken,  so  legt  er  sich  die  Frage  vor,  ob 
er  die  Körper  in  Gasform,  je  nach  dem  Räume,  den  sie  ein- 
nehmen, oder  ob  er  ihre  Aequivalente  vergleichen  soll.  Das 
Letztere  verwirft  er  der  Schwierigkeit  wegen,  welche  eine 
Aequivalentbestimmung  bei  nicht  analogen  Substanzen  mit 
sich  bringt,  und  entscheidet  sich  für  das  Erstere,  d.  h.  er 
wählt  die  Formeln,  die  Molecüle,  der  Körper  so,  dass  sie  in 
Dampfform  zwei  Volume  (H  =  1  =  1  Vol.)  darstellen.  Dabei 
muss  er  freilich  gewisse  Ausnahmen  zugeben,  auf  die  er  auf- 
merksam macht.  So  wusste  man  durch  Bineau^'),  dass  die 
Formeln  NH4 Gl  des  Salmiaks  undSH,04  der  Schwefelsäure") 

*ö)  Ann.  de  Chemie  et  de  Phyg.  (3)  Vn,  129.  —  W)  Ann.  de  Chimie 
et  de  Phys.  (3)  VII,  140.-") Ibid.  (3)  XVin,  266.— »2)  ibid.  (2)  LXYIU, 
416.  —  M)  vergl.  ibid.  (3)  XVm,  289. 
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vier  Volttmen  entsprechen,  welche  Mengen  trotzdem  von  Lau- 
rent als  die  Molecolargewichte  ausdrückend  betrachtet  werden. 
Es  lagen  hier  bestimmte  Gründe  vor,  welche  diese  Annahmen 
nothwendig  zu  machen  schienen.    Der  Isomorphismus  des  Sal- 
miaks  mit   dem  Ghlorkalium   schloss  die   Formel  N^^'sH^Cr/* 
aas,  die  zweibasische  Natur  der  Schwefelsäure,  welche  Lau- 
rent als  bewiesen  betrachtete,  verlangte  ein  Molecularge wicht, 
im   Widerspruche  mit  Avogadro's  Hypothese.     Wenn  also 
auch  diese  das  Hauptkriterium  bei  der  Feststellung  der  Formeln 
war,  so  wurden  die  erhaltenen  Resultate  durch  die  chemischen 
Reacüonen  und  physikalischen  Eigenschaften,  wie  specifische 
Wärme,    specifische    Volumina,    Krystallform    etc.    controlirt. 
Femer  spielte  bei  diesen  Bestimmungen  das  Gesetz  der  paaren 
Atomzahlen,  welches  schon  1843  von  Gerhardt  für  specielle 
Fälle  angedeutet  worden  war**),   eine  wichtige  Rolle.    Lau- 
rent spricht  dasselbe  jetzt  dahin  aus,  dass  in  allen  Verbin- 
dungen  die  Sunune  von  Wasserstoff-,  Chlor-,  Brom-,  Stick- 
stoff- etc.  Atomen  stets  eine  paare  sein  müsse.    Dasselbe  ge- 
winnt namentlich  dadurch  an  Bedeutung,  weil  es  Laurent 
benutzt,  um  nachzuweisen,  dass  die  Molecüle  dieser  von  ihm 
Dyadides  genannten  Elemente**)  aus  zwei  Atomen  bestehen. 
Durch    Laurent    wurden   die    Gerhardt'schen    Ideen 
wesentlich  geläutert;  er  machte  dieselben  dadurch  allgemeiner 
zugänglich  und  verständlich,  dass  er  ein  grösseres  Gewicht 
auf  die  Worte,  deren  er  sich  bediente,  legte  und  diese  durch 
Definitionen  feststellte.    Gerade  hierin  lag  aber  ein  bedeuten- 
der Fortschritt,  denn  es  wurde  jetzt  die  Trennung  von  Atom, 
Molecül  und  Aequivalent  wirklich  durchgeführt,  welche  es  er- 
möglichte, Avogadro's  Hypothese  35  Jahre  nach  ihrer  Auf- 
stellang   wieder   als  Grundlage    eines  Systems   zu   benutzen. 
Für  Laurent  ist  das  Molecül  die  kleinste  Menge  einer  Sub- 
stanz, deren  man  bedarf,  um  eine  Verbindung  zu  Stande  zu 
bringen  und  welche  in  Dampfform  stets  (oder  doch  mit  wenigen 
Ausnahmen)  das  doppelte  Volumen  eines  Atoms  Wasserstoff 

<>*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phyg.  (3)  VII,   129.  —  W)  Ibid.   (3)  XVIII, 
266;  vergl.  auch  Laurent,  Methode  de  Chimie,  p.  77. 
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einnimmt.  Das  Atom  ist  die  kleinste  Quantität  eines  Ele- 
mentes, welche  in  zusammengesetzten  Körpern  vorkommt, 
während  die  Aequivalente  gleichwerthige  Mengen  analoger 
Substanzen  bedeuten*«). 

Ich  will  versuchen,  Ihnen  die  Wichtigkeit,  welche  diese 
Definitionen  für  die  Chemie  haben,  dadurch  anschaulich  zu 
machen,  dass  ich  einige  der  Folgerungen,  welche  bei  den  da- 
maligen Erfahrungen  daraus  gezogen  wurden,  mittheile. 

Die  consequente  Durchführung  des  Aequivalentbegriffes 
bestimmte  Laurent  und  Gerhardt *7),  für  manche  Metalle 
mehrere  Aequivalente  anzunehmen:  „Die  Idee  des  Aeqni- 
valentes  schliesst  die  Ansicht  einer  gleichartigen  Function  in 
sich ;  man  weiss,  dass  ein  und  dasselbe  Element  die  Rolle  von 
zwei  oder  mehreren  anderen  spielen  kann,  weshalb  es  vorkommen 
muss,  dass  diesen  verschiedenen  Functionen  auch  verschiedene 
Gewichte  entsprechen.  Andererseits  sieht  man  verschiedene 
Gewichte  desselben  Metalls,  wie  z.  B.  des  Eisens,  Kupfe«, 
Quecksilbers  etc.,  den  Wasserstoff  der  Säuren  ersetzen  und 
dabei  Salze  bilden,  welche  dasselbe  Metall,  aber  verschiedene 
Eigenschaften  besitzen.  Diese  Metalle  haben  also  dann  ver- 
schiedene Aequivalente." 

Diese  Idee  war  nicht  neu  s»),  da  man  aber  niemals  wirk- 
liche Aequivalentformeln  gebraucht  hatte,  so  hatte  sie  keine 
weiteren  Consequenzen  gehabt.  Jetzt,  wo  Laurent  und 
Gerhardt  diese  Schreibweise  einführen,  erhält  sie  einen  ge- 
wissen Werth.  So  suchen  z.  B.  die  Reformatoren  der  Chemie 
da  Analogien  zu  erreichen,  wo  sie  früher  verborgen  geblieben 
waren;  die  Formeln  der  Sesquioxyde  können  denen  der  nor- 
malen Basen  ähnlich  angenommen  und  dadurch  in  die  Auf- 
fassung der  Salze  eine  Einheit  gebracht  werden,  welche  bisher 
nicht  möglich  war.  Bekanntlich  enthält  das  neutrale  schwefel- 
saure Eisen oxydul  auf  dieselbe  Menge  Schwefel  3/3  mal  so  viel 


^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XVIU,  296;  ferner  Compte»  rendos 
des  travaiix  chimiques  par Laurent  et  Gerhardt  1849,  257.  —  '^7)Coinp- 
tes  rendua  de»  travaux  chimiques  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  1  etc. 
—  68)  Vergl.  8.112. 
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Eisen  als  das  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd;  es  können, 
wie  man  sich  ausdrücken  darf,  28  Theile  Eisen  des  Oxydul- 
salzes 1  Theil  Wasserstoflf  ersetzen,  welcher  auch  durch 
ISVs  Theile  der  Oxyd  Verbindungen  vertreten  werden  kann; 
beide  Mengen  sind  also  mit  1  Theil  Wasserstoff  äquivalent. 
Bezeichnet  man,  wie  Laurent  und  Gerhardt,  mit  ferrosum 
(Fe  =  28)  das  Aequivalent  des  Eisens  in  den  Oxydulsalzen 
und  mit  ferricum  (fe  =  Vs .  28)  das  Aequivalent  in  den  Oxyd- 
salzen, so  werden  die  Formeln  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
(Fe,)  SO4  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  (fe,)  SO4  mit  ein- 
ander vergleichbar.  Aehnliches  gilt  für  andere  Metalle,  wie 
Kupfer,  Quecksilber,  Zinn  etc.;  bei  diesen  müssen  in  den 
Oxydul-  und  Oxydsalzen  verschiedene  Aequivalente  ange- 
nommen werden,  von  denen  das  eine  das  doppelte  Gewicht 
des  anderen  besitzt*^). 

Vollständige  Analogie  in  der  Schreibweise  der  Salze  wird 
erreicht,  wenn  man  sich  auch  für  die  Säuren  der  Aequivalent- 
formeln  bedient.    Es  wird  dann  z.  B.: 

Schwefelsaures  Eisenoxydul      Kupferchlorid      Qiiecksilberchlorür 
SO4  (Fe,)  Cl,  (Cu,)  CI3  (hfe) 

Bei  dieser  Art  der  Symbolisirung  verschwinden  die  Unter- 
schiede zwischen  ein-  und  mehrbasischen  Säuren,  und  es  ist 
gewiss  ein  Vortheil  der  Molecularformeln,  dass  sie  diese  so 
wichtigen  Eigenthümlichkeiten  hervortreten  lassen.  Dies  haben 
Laurent  und  Gerhardt  sehr  richtig  erkannt,  namentlich 
war  es  letzterer!  der  mit  grossem  Glück  versucht  hat,  die 
Trennung  dieser  Körperclassen  durch  Aufstellung  neuer  Krite- 
rien mit  grosserer  Bestimmtheit  auszuführen  «*>). 

Gerhardt  erschien  die  Bildung  von  Doppelsalzen  mit 
nicht  isomorphen  Basen  nicht  genügend  zur  Fixirung  der 
Basicität  einer  Säure;  er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 


^)  Laurent's  Ansichten  über  die  Art,  wie  man  sich  die  Existenz 
mehrerer  Aequivalente  desselben  Elementes  erklären  könne,  finden  sich  in 
seiner  .Methode  de  Ohimie",  p.  127.  —  ^)  Laurent  und  Gerhardt, 
Comptes  rendus  mensuels  des  travaux  chimiques  1851,  129;  Journal  für 
praktische  Chemie  LIII,  460. 

Ladenbarg,  Entwloklangcgesohlohte  der  Chemi«  oto.  }4 
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zwei-  (und  mehr-)  basischen  Säuren  zwei  (und  mehr)  Aether 
bilden  können,  von  denen  einer  (oder  mehrere)  sauer,  und 
einer  neutral  ist.  Das  Molecül  des  letzteren,  wenn  man  das- 
selbe zwei  Volumen  entsprechend  annimmt,  enthält  bei  ein- 
basischen Säuren  einmal,  bei  zwei-  (und  mehr-)  basischen 
Säuren  zwei  (und  mehr)  mal  den  Rest  des  Alkohols.  Femer 
geben  die  Amid-  und  die  kurz  vorher  entdeckten  Anilidverbin- 
dungen  «i)  weitere  Anhalte.  Während  nämlich  die  einbasischen 
Säuren  nur  ein  Amid,  ein  Nitril  und  ein  Anilid  erzeugen^ 
geben  die  sauren  Ammoniaksalze  zweibasischer  Säuren  durch 
Wasserverlu-st  ausserdem  Veranlassung  zur  Bildung  einer 
Amidsäure  und  eines  Imids,  und  nur  sie  können  Anilidsäuren 
hervorbringen. 

Schon  einige  Jahre  früher  hatte  Laurent  auf  einen 
anderen  unterschied  zwischen  diesen  Körpern  hingewiesen  «>). 
Nach  ihm  gestattet  bloss  die  Formel  der  zwei-  und  mehrbasi- 
schen Säuren  die  Annahme  von  darin  vorhandenem  Wasser, 
während  in  einem  Molecül  einer  einbasischen  Säure  nur  die 
Bestandtheile  eines  halben  Molecüls  Wasser  vorzukommen 
brauchte,  dieselben  sind  deshalb  nicht  im  Stande,  Anhydride 
zu  bilden. 


%t' 


Man  hat  Salpetersäure  HNO3  =  (HO./J  +  NO,i, 
während  Schwefelsäure  Hj  S  O4  =  Hj  0      +  S  O3  ist. 

Das  damals  schon  bekannte  Unterchlorigsäureanhydrid  ist 
für  Laurent  Cl HO,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch 
1  Atom  Chlor  ersetzt  ist  «s). 

Sehr  wichtig  waren  femer  Laurent's  Ansichten  über  die 
Molecüle  der  Elemente.    Es  war  eine  Folgerung  der  Avoga- 


«1)  Vergl.  S.  200.  —  «aj  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  (3)  XVIH, 
266.  —  ö8)  Durch  Gerhardt's  Entdeckung  des  Bssigsäureanlijdrids  etc, 
hielt  man  diese  Ansichten  für  widerlegt.  Principiell  sind  sie  es  nicht;  es 
war  immerhin  eine  Ausdehnung  des  Begriffes  Anhydrid,  ihn  auf  die  von 
G  e r h  a  rd t  entdeckten  Körper  anzuwenden.  Zwischen  Cj  R^  Oj  und  C4  H^  O3 
einerseits,  und  C4H6O4  und  .O4H4O3  andererr^eits  besteht  nicht  vollständig 
dieselbe  Beziehung. 
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dro 'sehen  Hypothese,  zu  der  sich  Laurent  bekennt«*),  die 
Moleciile  der  einfachen  Körper  aus  mindestens  zwei  Atomen 
zusammengesetzt  zu  betrachten.  Laurent  sucht  diese  Ansicht 
durch  chemische  Gründe  zu  stützen:  nach  ihm  kommen  die 
sogenannten  „Dyadides",  wie  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  stets  nur  in  paarer  An- 
zahl vor,  und  schon  diese  Regel,  wenn  sie  auch  für  die  Mole- 
cüle  der  Elemente  gelten  soll,  .macht  die  Existenz  einzelner 
Atome  im  freien  Zustande  unmöglich.  Laurent  hebt  ausser- 
dem die  bekannten  Wirkungen  des  status  nascendi  hervor  und 
erklärt  sie  durch  die  Annahme,  dass  im  Augenblick  der  Ab- 
scheidung der  Elemente  aus  den  Verbindungen  die  einzelnen 
Atome  isolirt  seien  und  sich  daher  viel  leichter  mit  anderen 
Atomen  vereinigen  als  sonst,  wo  man  es  nur  mit  Molecülen 
oder  Atomgruppen  zu  thun  hat,  die  erst  zersetzt  werden 
müssen,  ehe  Reactionen  zu  Stande  kommen  können. 

Laurent  und  Gerhardt  fanden  mit  ihren  durchgreifen- 
den Reformen  zunächst  fast  keinen  Anklang,  im  Gegentheil 
scheint  es,  als  ob  jetzt  der  Aequivalentbegriff  in  seiner  ersten 
unsicheren  Form  mehr  Anhänger  gefunden  habe  wi^  früher,  als  ob 
den  Chemikern  Gay-Lussac's  Volumgesetz  weniger  als  je  zur 
Basis  eines  Systems  passend  erschienen  wäre,  weshalb  man  im 
Allgemeinen  nicht  die  geringste  Neigung  zeigte,  mit  Laurent 
eine  Theilbarkeit  des  Molecüls  der  Elemente  anzunehmen. 
Freilich  fehlten  noch  zwingende  und  namentlich  chemische 
[jründe.  Laurent  und  Gerhardt  hatten  eine  sehr  glückliche 
Idee  gehabt,  indem  sie  aussprachen,  dass  die  Formeln  der  Körper 
vergleichbare  Mengen  darstellen  müssten;  doch  fehlte  noch  der 
Uaassstab.  Die  Raumerfüllung  der  Gase  war  nur  in  verhältniss- 
nässig  wenigen  Fällen  bekannt,  und  selbst  unter  diesen  waren 
»lohe,  bei  denen  die  daraus  abgeleiteten  Moleculargrössen 
inbrauchbar  waren,  da  sie  mit  den  chemischen  Eigenschaften 
m  Widerspruche  standen  oder  doch  zu  stehen  schienen.    Noch 


^*)  Er  scheint  freilich  nicht  zn  wissen,  dass  Avogadro  dieselbe  zu- 
rst  ausgesprochen  hat. 

14* 
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fehlte  eine  Reihe  von  Thatsachen,  welche  diese  Ideen  bestä- 
tigten und  ihnen  schliesslich  allgemeine  Anerkennung  ver- 
schafften. Wir  verdanken  Williamson  die  Kenntniss  der- 
selben; dieser  lehrte  einen  Weg,  das  Molecül  auf  chemischem 
Wege  festzustellen,  und  er  hat  sich  dadurch  ein  nicht  hoch 
genug  anzuschlagendes  Verdienst  um  unsere  Wissenschaft  er- 
worben. Hat  er  auch  die  Reform  in  der  Chemie  nicht  angeregt 
so  habep  doch  seine  Untersuchungen  erst  ihre  DurchführuDg 
nöthig  und  möglich  gemacht. 
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Gründe   fnr   die   Annahme  der  Theilbarkeit  von  elementaren  Molecülen.  —  "Wil- 
li a  m  s  o  n'  b  Feststellun}^  der  Moleculargrössen  durch  chemische  Reactionen.  —  Theorie 
lier  Aetherbildung.  —  Verschmelzung  der  Radicaltheorie  mit  Dumas'  Typen. — Sub- 
stituirte  Ammoniake.  —  Mehratomige  Radieale.  —  Gerhard t's  Typentheorie 
und  Claasification. 


Oft'  hört  man  in  unserer  Wissenschaft  behaupten,  sie 
dürfe  sich  nur  aus  sich  heraus  entwickeln,  der  Einfluss  der 
übrigen  Disciplinen  sei  schädlich,  wenn  er  nach  einer 
anderen  Richtung  ausgeübt  werde,  als  die  ist,  nach  welcher 
die  chemischen  Thatsachen  zu  führen  scheinen.  Ich  begreife 
ganz  gut,  dass  man  nicht,  um  eine  bessere  Uebereinstim- 
mung  mit  physikalischen  Gesetzen  zu  erlangen,  eine  Theorie 
in  der  Chemie  wählt,  welche  gewissen  Thatsachen  widerspricht, 
namentlich  begreife  ich  es  vom  didaktischen  Standpunkte  aus ; 
dass  man  aber,  sobald  die  Erscheinungen  in  unserer  Wissen- 
schaft es  erlauben,  der  Harmonie  mit  anerkannten  Natur- 
gesetzen oder  auch  Theorien  und  Hypothesen  wegen  die 
Ansichten  modificirt,  halte  ich  für  ebenso  richtig  und  noth- 
wendig.  Es  scheint  mir  daher  zweckmässig,  jetzt,  wo  wir  in 
der  Entwicklungsgeschichte  inmitten  einer  durchgreifenden 
Kefonn  angelangt  sind,  Ihnen  einige  der  nicht  ausschliesslich 
chemischen  Gründe  vorzuführen,  welche  zu  Gunsten  des  Lau- 
rent-Gerhardt'schen  Systems  sprechen.  Ich  beschränke  mich 
dabei  auf  Thatsachen,  welche  die  Theilbarkeit  des  Molecüls  von 
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Elementen  zu  fordern  scheinen,  weil  gerade  diese  Hypothese, 
nachdem  sie  schon  wiederholt  ausgesprochen  worden  war,  noch 
immer  keinen  Anklang  fand. 

Unter  den  für  die  Chemie  gewiss  sehr  werthvoUen  Resul- 
taten, welche  Favre  und  Silbermann  1846  in  ihrer  Arbeit 
über  Verbrennungswärmen  1)  niederlegten,  befindet  sich  ein 
sehr  eigenthümliches  Factum,  das  hier  angeführt  zu  werden 
Yordient.  Beim  Verbrennen  Yon  Kohle  in  Sauerstoffgas  ent- 
steht nämlich  weniger  Wärme,  als  bei  Anwendung  von  Stick- 
oxydulgas. Favre  und  Silbermann  glaubten  diese  sehr 
auffallende  Thatsache  nur  durch  die  Hjrpothese  erklären  zu 
können,  dass  in  beiden  Fällen  neben  der  Kohlensäurebildong 
eine  Zersetzung  vorsieh  gehe,  d.  h.  eine  Trennung  vorher  verbund- 
ener Atome;  danach  müssen  also  auch  in  den  frei  vorkommen- 
den Sauerstoffgaspartikeln  mehrere  (zwei)  Atome  angenommen 
werden,  und  die  zu  ihrer  Zersetzung  verbrauchte  Wärmemenge 
muss  grösser  sein  als  die,  welche  zur  Abscheidung  des  Sauer- 
stoffs vom  Stickstoff  absorbirt  wird. 

Brodie  kommt  durch  eine,  auf  chemische  Verbindung  und 
Zersetzung  sich  beziehende  Hjrpothese  zu  der  Theilbarkeit  des 
Wasserstoff-  undSauerstoffmolecüls').  Ihm  erscheint  der  Gegen- 
satz, der  nach  den  damals  herrschenden  Ansichten  «wischen  der 
Bildung  von  Verbindungen  und  der  Abscheidung  von  Elementen 
besteht,  nicht  in  der  Natur  begründet  Für  ihn  ist  jede  Verbindung 
nur  die  Folge  einer  Zersetzung,  so  wie  diese  nur  durch  neue  Verbin- 
dungen veranlasst  sein  kann.  Die  Richtigkeit  dieses  Gedankens 
wird  an  verschiedenen  Beispielen  zu  beweisen  gesucht,  wobei 
gewisse  Zeichen  und  Ausdrücke  eingeführt  werden,  welche  den 
Gegensatz  (allgemeiner  das  Verhältniss)  der  sich  verbindenden 
Atome  anschaulich  machen  sollen.  Nach  Brodie  besteht 
zwischen  diesen  eine  Beziehung  (Polarität)  derart,  dass  das 
eine  dem  anderen  gegenüber  als  positiv  oder  negativ  bezeich- 
net wird.  Diese  Beziehung,  welche  von  Brodie  auch  che- 
mische Differenz  genannt  wird,  hängt  von  der  BeschafiFenheit 


1)  Comptes  renduB  XXIII,  200.  —  »)  Philos.  Trans.  1850,  H,  759. 
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aller  derjenigen  Partikeln  ab,  mit  denen  das  betreffende  Atom 
derzeit  verbunden  ist 

Zum  besseren  Verständniss  lasse  ich  einige  der  von  Bro- 
die  angegebenen  Belege  folgen:  Silber  verbindet  sich  nicht 
direct  mit  Sauerstoff,  während  Chlorsilber  durch  Kochen  mit 
Kali  unter  Silberoxydbildung  zerlegt  wird.  Dies  rührt  nach 
Brodie  daher,  dass  erst  durch  die  Verbindung  mit  Chlor  resp. 
Kalium,  Silber  und  Sauerstoff  die  zur  Verbindung  nöthige 
Polarität  erhalten.    Er  schreibt: 

aJcI  +  ito  =  AgO  +  KCl»). 
Nach  Faraday*)  wird  ganz  trockner  kohlensaurer  Kalk 
selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  zersetzt,  während 
bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Zerlegung  sofort  beginnt, 'ebenso 
soll  nach  Millon*)  Schwefelsäureanhydrid  über  Kaliumoxyd 
destillirt  werden  können,  und  die  Salzbildung  erst  bei  Zusatz  von 
Wasser  beginnen.    Brodie  schreibt: 

ÄO  +  HSÖ4  =  H0  4-KS04. 
Besonders  hier  erkennt  man  deutlich,  warum  Brodie 
glaubt,  dass  die  Verbindung  stets  von  einer  Zersetzung  begleitet 
ist,  während  das  vorhergehende  Beispiel  auch  den  umgekehrten 
Satz  zu  rechtfertigen  scheint.  Damit  ist  aber  die  Existenz  freier 
elementarer  Atome  unverträglich,  weshalb  Brodie  nachzu- 
weisen bemüht  ist,  dass  dieselben  stets  in  Paaren  auftreten  und 
sich  dann  unter  einander  verbinden.  Das  schlagendste  der  von 
ihm  angeführten  Beispiele  ist  die  Wasserstoffentwicklung,  welche 
bei  der  Behandlung  des  von  Wurtz  entdeckten  Kupferwasser- 
stoffs ß)  mit  Salzäure  entsteht: 

Cu^H  +  HCl  =  CujCl  +  HH. 
Dass  eine  solche  durch  Behandlung  des  Metalls  mit  der 
Säure    nicht   beobachtet  wird,  soll   daher  rühren,  dass   dem 


3)  H=l,  0  =  8,  K==39,  Ag  =  108,  C  =  6  etc.  —  *)  Die  Angabe  ist 
jetzt  als  falsch  nachgeiviesen,  vgl.  Gay-Lussac,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
LXni,  219.  —  ^)  Biese  von  Brodie  citirte  Tbat<«ache  habe  ich  in  Mi  Hon' a 
Abhandlangen  nicht  finden  können.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LH,  256. 
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Wasserstoff  in  der  Salzsäure  stets  dieselbe  Art  von  Polarität 
zukommt  und  die  Affinität  des  Kupfers  ftir  das  Chlor  nicht 
genügt,  die  Salzsäure  zu  zerlegen  7). 

So  erklärt  sich  auch  die  Bildung  von  Stickstoff  durch  Er- 
hitzen von  salpetrigsaurem  Ammoniak: 

Ganz  besonders  eignet  sich  diese  Betrachtungsweise  zur 
Erklärung  der  damals  theilv^eite  schon  gekannten  und  haupt- 
sächlich durch  Brodie  selbst  studirten  Reductionen  mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd  3).  Das  Auftreten  von  Sauerstoffgas  ist 
ihm  eine  Folge  der  verschiedenen  Polaritäten,  welche  dieses 
Element  in  den  zwei  Oxyden  besitzt: 

Man  hat  z.  B.  HÖO  +  Ägy. Agi^Ö  =  HO  +  6ö  +  Ag. 

Aehnlich  soll  die  Reduction  des  übermangansauren  und 
des  bichromsauren  Kalis  verlaufen.  Immer  werden  zwei 
Atome  gleichzeitig  in  Freiheit  gesetsd,  die  sich  in  Folge  ihrer 
chemischen  Differenz  mit  einander  verbinden^). 

Auch  die  Entdeckung  des  Ozons  durch  Schönttein^o),  die 
Erkenung  seiner  Natur  als  isomere  Modification  des  Sauer- 
stoffs ^i),  besonders  der  Nachweis,  dass  es  yerdichteter  Sauer- 
stoff ist,  wie  dies  von  Andrews  und  Tait^*)  auf  Grund 
sehr  interessanter  Versuche  zuerst  behauptet,  namentlich  aber 
durch  Soret  nachgewiesen  wurde i^),  finden  nur  durch  die 
Hypothese  von  der  Theilbarkeit  der  elementaren  Molecüle  eine 
Erklärung.  Hat  das  Ozon,  wie  dies  aus  Soret's  Untersuchungen 


^)  Yergl.  Wurtz,  Le^ons  sur  quelques  pointg  de  philosophie  chlmiqiie 
p.  64.  —  8)  Phü.  Trans.  1850,  H.  Abthl.  759.  — •  »)  Vergl.  auch  die  Erklä- 
rung, welche  Wurtz  von  der  Thatsache  giebt ,  dass  die  Verbindung  des 
Stickstoffe  und  Sauerstoffs  viel  leichter  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  vor 
sich  geht  (Wurtz,  Legons  p.  65).  —  ^^)  Pogg.  Ann.  derPhys.  undChem. 
L,  616;  LIX,  240;  LXffl,  250;  LXV,  69,  161,  190  etc.;  vergl.  ,üeberd«t 
Ozon",  Basel  1844.  —  i^)  Archives  des  sciences  phys.  et  natur.,  Gen^ve 
Xn,  315;  XVn,  61;  XVm,  153.  --  ")  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIT, 
128;  CXII,  185;  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  LH,  333,  und  LXÜ. 
lOl.  —  18)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  CXXXVIII,  145;  SupplementbawJ 
V,  148. 
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hervorgeht,  das  IV2 fache  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs, 
so  müssen  die  kleinsten  Partikeln  dieses  letzteren  Gases  mindestens 
2  Atome  enthalten,  während  die  des  Ozons  aus  3  Atomen  be- 
stehen. Ist  aber  diese  Annahme  für  den  Sauerstoff  zugegeben, 
so  kann  sie  fiir  die  anderen  Elemente  nicht  wohl  umgangen 
werden.  Die  verschiedenen  Dampfdichten,  welche  für  den 
Schwefel  gefunden  wurden  1*),  können  nur  so  erklärt  werden, 
dass  das  Molecül  bei  niedriger  Temperatur  aus  dreimal  so 
vielen  Atomen  besteht,  als  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Es  ist  gewiss  nicht  ohne  Interesse,  dass  Clausius  im 
Jahre  1857  durch  die  mechanische  Wärmetheorie  auf  eine 
Theilbarkeit  des  physikalischen  Molecüls  gefuhrt  wurde  1^). 
Da  nach  dieser  Theorie  die  lebendige  Kraft;  der  fortschreitenden 
Bewegung  gleicher  Volume  zweier  Gase  bei  gleichem  Druck 
der  absoluten  Temperatur  proportional  ist,  so  schloss  Clau- 
sius, dass  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewe- 
gung der  einzelnen  Molecüle  aller  Gase  bei  gleichen  Tempe- 
raturen dieselbe  sei,  was  die  Erfüllung  der  Avogadro'schen 
Hypothese  voraussetzt. 

Die  Zahl  der  Thatsachen,  welche  zu  Gunsten  derselben 
sprechen  und  den  verschiedenen  Zweigen  der  Naturwissen- 
schaft angehören,  liesse  sich  noch  vermehren;  ich  be- 
schränke mich  auf  die  Angaben  dieser  und  gehe  zu  che- 
mischen Gründen  über,  welche  schliesslich  doch  allein  die 
Anerkennung  der  Hypothese  zur  Folge  hatten.  Unter  diesen 
nehmen  die  Versuche,  welche  jetzt  ausgeführt  wurden  und  zu 
dem  Begriff  des  chemischen  Molecüls  führten,  entschieden  die 
erste  Stelle  ein.  Ich  will  nicht  behaupten,  dass  dieser  Begriff 
bisher  nicht  vorhanden  war;  er  trat  nur  jetzt  in  einer  viel 
bestimmteren  Form  auf.  Diese  Behauptung  wird  wohl  da- 
durch gerechtfertigt,  dass  ich  die  Thatsachen  und  Hypothesen, 
welche  vor  Williams on  bestanden  und  einen  Einfluss  auf  die 


^*)  Siebe  DumaR:  Annales  de  Oliim.  et  de  Phys.  (2)  L,  170,  und 
Deville  tmd  Troo«t,  Compte«  rendns  XLIX,  239.  —  i*"»)  Poggendorff, 
Ann.  der  Phyg.  und  Chem.  C,  353. 
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Bestimmung  der  Moleculargrösse  mittelst  chemischer  ^fiitel 
übten,  hier  zusammenstelle. 

Die  atomistische  Theorie  gab  dazu  den  ersten  Anhalt;  es 
musste  doch  die  Formel  jeder  Verbindung  durch  ganze  Multi- 
plen der  Atomgewichte  ausdrückbar  sein,  was  freilich,  so  lange 
diese  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  waren,  keine  zwingenden 
Consequenzen  hatte,  da  man  im  Nothfalle  auch  das  Atom- 
gewicht eines  Bestandtheils  verändern  konnte.  Unbestreitbar 
war  aber  bei  einer  auöh  nur  einigermaassen  consequen- 
ten  Durchführung  der  Atomistik  ein  gewisser  Zusammenhang 
zwischen  den  verschiedenen  Formeln  vorhanden.  Eine  solche 
Beziehung  wurde  namentlich  durch  Laurent  und  Ger- 
hardt bei  organischen  Verbindungen  in  höherem  Maa^e  er- 
reicht. Mir  scheint  aus  der  Kemtheorie  hervorzugehen,  dass 
Laurent  die  Anzahl  der  KohlenstoflFatome  im  Radical  so 
lange  unverändert  annahm  i^),  bis  KohlenstoflF  in  irgend  einer 
Form  austrat;  Gerhardt  hat  diese  Hegel,  welche  freilich 
nicht  immer  richtig  ist  (z.  B.  bei  der  Bildung  polymerer  Körper), 
zuerst  klar  ausgeprochen  i^),  und  Sie  werden  mir  zugeben,  dass 
durch  dieselbe  die  Moleculargewichte  ganzer  Reihen  von  Ver- 
bindungen durch  die  Kenntniss  dieser  Grössen  bei  einigen  Kör- 
pern gegeben  waren.  Das  sogenannte  Gesetz  der  paaren  Atom- 
zahlen  gab  ein  weiteres  Kriterium  für  die  kleinste  Formel; 
vielfach  haben  Laurent  und  Gerhardt  dadurch  Veranlassung 
gefunden,  früher  angenommene  Formeln  zu  ändern. 

Einen  sehr  bedeutenden  und  fördernden  Eünfluss  übte  der 
BegriflF  der  mehrbasischen  Säuren  auf  die  Feststellung  der 
Formel  aus,  wie  sich  ja  auch  Lieb  ig,  der  denselben  zuerst 
bestimmt  auflFasste,  veranlasst  sah,  das  Atomgewicht  der 
Weinsäure  zu  verdoppeln  i^),  um  der  chemischen  Natur  dieser 
Substanz  Genüge  zu  thun.  Für  eine  Classe  von  Körpern,  fiir 
die  Säuren,  war  die  Erkenntniss  der  Kriterien  für  Polybasi- 
cität,  welche  wir  Liebig,  Laurent  und  G-erhardt  verdanken, 


^6)  Vergl.  p.  155.  —  ")  Journ.  für  praktische  Chemie  XXVn,  439.- 
18)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVI,  154. 
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von  eben  so  grosser  Tragweite,  wie  die  späteren  Versuche 
WilliamÄon's  für  andere  Gruppen  von  Verbindungen. 

Die  Substitutionserscheinungen  trugen  dazu  bei,  die  Mole- 
cüle  Ycrschiedener  Verbindungen  mit  einander  vergleichen  zu 
können,  wie  solches  leicht  begreiflich  ist:  oft  musste  man  die 
Formel  eines  Körpers  verdoppeln  oder  verdreifachen,  um  nicht 
in  den  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  Chlor  etc.  entstehenden 
Producten  Theile  von  Atomen  annehmen  zu  müssen.  Bindend 
wurden  diese  Thatsachen  erst  durch  die  gleichzeitig  von  Dumas 
eingeführten  unitaren  Anschauungen  und  durch  die  oben  ange- 
führte Gerhardt' sehe  Regel.  Für  die  Gegner  dieser  Ansichten 
war  dem  nicht  so,  wie  ich  Ihnen  durch  ein  Beispiel  beweisen 
werda  Durch  Behandlung  von  Cyanäthyl  mit  Kalium  gewannen 
Kolbe  und  Frankland  1848  das  Methyl,  dem  sie  die  Formel 
CjHa  (C  =  6)  beilegten  1»),  und  das  sie  der  Einwirkung  des 
Chlors  unterwarfen,  um  es  eventuell  in  Methylchlorür  zu 
verwandeln.  Statt  dessen  erhielten  sie  eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  des  Chloräthyls,  welche  aber,  statt  wie 
dieses  bei  4-12®  flüssig  zu  werden,  noch  bei  — 18®  gasförmig 
blieb.     Sie  betrachteten  dieselbe  mit  dem  Chloräthyl  isomer 

TT 

und  formulirten  sie  CjHs  •  Ca  q?,  als  eine  gepaarte  Verbindung 

des  Methyls  mit  einem  anderen  Atom  Methyl,  worin  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist.  Für  Kolbe  und  Frank- 
land war  also  die  Existenz  des  ersten  Substitutionsproductes 
C4H5CI  kein  Grund,  dem  Stammkohlenwasserstoff  die  Formel 
Cj^Uß  beizulegen.  Laurent  war  anderer  Ansicht.  Er  hatte 
schon  vor  der  Isolirung  der  Alkoholradicale  für  diese,  falls  sie 
gefunden  würden,  die  heute  angenommenen  Formeln  vorgeschla- 
gen »<•).  Später,  nachdem  Kolbe  in  der  Elektrolyse  der  Fett- 
säuren eine  allgemeine  Methode  zu  ihrer  Darstellung  ent- 
deckt hatte »1),  kommen  Laurent  und  Gerhardt  ausführlich 
auf   diese    Ansicht  zurück  und  bezeichnen    die   Alkoholradi- 


*®)  Ann.  der  Chem.  .u.  Pharm.  LXV,  279.  —  ^^)  Ann.  de  China,  et  de 
Phys.  (3)  XVIII,  283.  —  21)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX,  257. 
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cale  als  Homologe  des  Grubengases**).  A.  W.  Hofmann 
schliesst  sich  ihnen  an,  wenn  er  auch  die  Möglichkeit  einer 
Isomerie  zwischen  den  Radicalen  und  den  Grubengashomologen 
oiFen  lässt's).  Anders  Frankland,  der  für  die  Badicale  die 
2  Volumen  entsprechenden  Formeln  den  4 -volumigen  gegen- 
über vertheidigt  und  nach  wie  vor  Methyl  als  GsH},  Aethyl- 
wasserstoiF  C4H6  formulirt*?»). 

Für  Laurent,  Gerhardt  und  Hofmann  war  eben 
der  Begriff  des  chemischen  Molecüls  zugänglicher;  sie  ver- 
suchen den  Gegnern  ihre  Ideen  in  dieser  Beziehung  deutlich 
zu  machen,  doch  scheint  es  ihnen  nicht  gelungen  zu  sein, 
jene  zu  überzeugen.  Noch  fehlten  sprechende  Versuche. 
Gerhardt  hatte  Hunderte  von  Beispielen  nöthig,  um  zu 
zeigen,  dass  H4O2  und  nicht  H,0  den  Formeln  N,H^  und 
H3CI)  entspricht.  Schwerfaljig  ist  auch  der  Nachweis  Lau- 
ren t's  in  Bezug  auf  die  Verdoppelung  der  Moleculargewichte 
von  Wasgerstoff,  Chlor  etc.  Trotzdem  ist  nicht  zu  leugnen, 
dass  diese  Chemiker  damals  schon  die  richtigen  Grund- 
anschauungen hatten,  und  ich  zweifle  nicht,  dass  auch  sie  aus 
den  Thatsachen,  welche  von  Williamson  jetzt  entdeckt  und 
so  vortrefflich  ausgebeutet  wurden,  die  für  unsere  Wissen- 
schaft so  fruchtbaren  Consequenzen  hätten  ziehen  können. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumäthylat  auf  Jodäthyl  hatte 
Williamson  gehofft,  die  Synthese  eines  Alkohols  ausführen 
zu  können  >*);  Aethyl  sollte  an  die  Stelle  von  Kalium  treten 
und  so  äthylirter  Aethylalkohol  entstehen,  eine  Voraussetzung, 
die  vollständig  im  Geiste  der  Zeit  lag.  Wurtz  hatte  kurz 
vorher  35^  das  Aethylamin  entdeckt,  das  er  als  ein  substituirtes 
Ammoniak  auffasste,  welche  Ansicht  durch  die  von  Hofmann 
gefundene  interessante  Bildungsweise  dieser  Substanz  und  vieler 
ähnlicher  Körper  *6)  bestätigt  wurde.  Frankland  versuchte  be- 
reits mit  dem  von  ihm  dargestellten  Zinkäthyl  «7)  die  Einführung 


*2)  Comptea  rend.  mensuels  des  travanx  chiin.  1850.  —  ^  Ann.  Chem. 
Pharm.LXXVII,  161.—  »8»)  Ibid.  221.  —  «*)  Ibid.  37.  —  ») Comptes  rend os 
XXVIII,  244.  —  ac)  Ann,  ^er  Chera.  uud  Pharm.  LXVI,  129  etc.  — 
27)  Ibid.  LXXI,  213;  LXXXV,  329. 
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von  Alkoholradicalen  in  organische  Körper 2»),  Allein  Wil- 
liamson's  Versuch  gab  unerwartete  Resultate;  statt  eines  Al- 
kohols erhielt  er  Aether.  Er  versteht  aber,  seine  Ideen,  die 
nach  einer  ganz  anderen  Richtung  gelenkt  waren,  den  Resul- 
taten anzupassen  und  erkennt  sofort  die  volle  Wichtigkeit 
seines  Versuchs.  Er  erklärt  die  Bildung  des  Aethers  unter 
den  von  ihm  eingehaltenen  Bedingungen,  dann  aber  auch  die 
Aetherbildung  überhaupt  und  beweist  die  Richtigkeit  seiner 
Auffassung  durch  eine  Reihe  glänzender  Experimente. 

Man  war  damals  über  die  Formel  von  Alkohol  und 
Aether  verschiedener  Ansicht.  Liebig 's  Aethyltheorie  zufolge 
hatte  man  ziemlich  allgemein  Alkohol  G4H12O3  und  Aether 
C4  Hio  0  (C=  12,  0=  16)  geschrieben;  jetzt  hatte  man  vielfach 
mit  den  Atomgewichten  die  Formeln  halbirt;  Alkohol  wurde 
C4  H« Oj  und  AetherC*  H5  0 (C==6,  0—8),  während  Gerhardt 
diesen  Körpern  die  Symbole  C,  Hg  0  und  C4  Hio  0  (C= 12, 0  =  16) 
zulegte.  Laurent  hatte  ausserdem  schon  1846  darauf  aufmerk- 
sam gemacht  39),  dass  Alkohol  und  Aether,  ebenso  wie  Kalium- 
oxyd und  Kalihydrat  vom  Wasser  ableitbar  seien  '^).  Er  schrieb: 
HHO        EtHO        EtEtO        KHO  KKO. 

Wasser  Alkohol  Aether        Kalihydrat     Kaliumoxyd 

Williamson  sah  ein,  dass  nur  die  letzte  Auffassung 
mit  seinem  Versuch  .übereinstimmte.  Die  Gleichung,  welche 
die  von  ihm  entdeckte  Reaction  ausdrückte,  formulirte  er: 

C3  k'O  +  C,Hj  J  =  ^»  Jo  +  KJ  (C=  12). 

Um  die  gegnerische  Ansicht  zu  bekämpfen,  nach  der  man 
hätte  schreiben  müssen: 

C4H5  0.KO  +  C4H,J  =  2(C4H5  0)  +  KJ  (C  =  6) 
und  bei  welcher  man  voraussetzte,  dass  das  Kaliumalkoholat 
eine  Verbindung  von  Kali  mit  Aether  sei,  aus  der  sich  bei  der 
Zersetzung  der  letztere  abschied,  während  gleichzeitig  ein  zwei- 
tes „Atom"  derselben  Substanz  aus  Jodäthyl  entstand,  führte 


«ß)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV,  354.  —  29)  Annalea  de  Chim. 
et  de  Phyg.  (3)  XVIU,  266.  —  «<>)  Griff  in  beansprucht  die  Priorität  der 
Anuicht,  wonach  die  Alkalien  Wasser  enthalten,  siehe  Griff  i  n,  Radical  Theory. 
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Willi  am  80  n  die  Reaction  mit  Jodmethyl  'aus.  Er  erwartete 
einen  Methyläthyläther  zu  erhalten,  während  der  zuletzt  ange- 
führten AuflFassung  gemäss  ein  Gemenge  von  Methyl- und  Aethyl- 
äther  entstehen  musste.  Der  Versuch  war  demnach  entschei- 
dend und  rechtfertigte  Williamson's  Hypothese;  sowohl  bei 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat,  wie  von  Jod- 
äthyl auf  Kaliummethylat  entstand  der  sogenannte  gemischte 
Methyläthyläther : 

^if'O  +  JCH3  =  ^»{}^0  +  JK 

^/'O  +  3C,U,=  ^^gjo  +  JK. 

Diese  Versuche  waren  für  Williams on  ein  Beweis,  dass 
der  Aether  aus  dem  Alkohol  durch  Vertretung  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  Aethyl  entsteht,  dass  er  also  im  Molecül 
mehr  Kohlenstoffatome  enthält,  als  der  Alkohol.  Die  Ent- 
stehung der  gemischten  Aether  war  für  ihn  ein  Grund,  jede 
andere  Ansicht  auszuschliessen. 

Es  handelte  sich  jetzt  darum,  auch  die  Entstehung  des 
Aethers  unter  bekannten  Umständen,  namentlich  durch  Be- 
handlung von  Alkohol  mit  Schwefelsäure,  zu  erklären,  und  auch 
diese  Frage  findet  ihre  Lösung  durch  Williamson,  nachdem 
man  sich  schon  Jahrzehnte  mit  derselben  beschäftigt  hatte.  An- 
fangs hatte  man  die  Aetherbildung  durch  die  wasserentziehende 
Wirkung  der  Schwefelsäure  erklärt  ^i).  Diese  Ansicht  ver- 
trug sich  sehr  gut  mit  Dumas'  Aetherintheorie.  Hennel, 
obgleich  Anhänger  derselben,  hielt  diese  Auffassung  mit  der  Bil- 
dung der  Weinschwefelsäure,  welche  er  beobachtete,  nicht  ver- 
einbar ^2);  auch  war  sie  im  Widerspruch  mit  der  Thatsache, 
dass  Wasser  gleichzeitig  mit  Aether  überdestillirt  Namentlich 
war  es  Lieb  ig,  der  eine  neue  Theorie  der  Aetherbildung  durch 
mannigfaltige  Versuche   begründete  ^a).     Derselbe    wies  nach. 


31)  Vergl.  besonders  Four er oy  und  Vauquelin;  Scherer,  JourDSi 
VI,  436;  ferner  Gay-Lusaac,  Annales  de  Cliim.  XCV,  311,  und  Anuales 
de  Chim.  et  de  Phys.  II,  98.  —  »2)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  XLIX, 
190.  —  3»)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  IX,  31;  Xni,  27;  XXIU,  31. 
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dass  die  Entstehung  der  Aethylschwefelsäure  der  Entstehung 
von  Aether  vorangeht,  und  nach  ihm  entzieht  die  Schwefelsäure 
dem  Alkohol  nicht  Wasser,  sondern  Aether,  der  sich  mit  der 
Schwefelsäure  vereinigt  Die  Aethylschwefelsäure  wurde  ja  da- 
mals als  Verbindung  dieser  beiden  Körper  angesehen,  als  ein 
saures  Salz  des  Aethyloxyds. 

Es  war  Aethylschwefelsäure  =  C4H10O  -f  2SO3  -f  HjO 

(C  =  12,  0  =  16,  S  =  32). 

Nach  Li ebig's  Versuchen  spaltet  sich  die  Aethylschwefel- 
säure zwischen  127»  und  140<>  in  Aether  und  Schwefelsäure. 
Die  auffallende  Erscheinung,  dass  ein  Körper  bei  derselben 
Operation  entsteht  und  sich  zersetzt,  erklärte  Lieb  ig  durch  die 
Annahme,  dass  die  Bildung  nur  an  den  Stellen  vor  sich  ging, 
wo  der  Alkohol  zutropfte,  also  die  Temperatur  bis  auf  den 
Siedepunkt  dieses  Körpers  abgekühlt  war.  Der  Aetherbildungs- 
process  beruhte  also  nach  Liebig  auf  einer  Verbindung  der 
Schwefelsäure  mit  dem  Aether  des  Alkohols,  welche  Verbindung 
an  höher  erhitzten  Stellen  der  Flüssigkeit  in  die  Bestandtheile 
zerlegt  wird;  es  destillirt  dann  der  Aether  über  und  mit  ihm 
verdampft  das  Wasser,  welches  bei  der  Entstehung  der  Aether- 
säure  abgeschieden  wird. 

Dieser  Theorie  gegenüber  stellte  B  e  r  z  e  1  i  u  s  '*)  eine  andere 
Ansicht  auf,  welche  besonders  durch  Mitscherlich  vertreten 
und  ausgeführt  wurde  »5).  Dieser  zufolge  wirkt  die  Schwefel- 
säure durch  Contact;  sie  nimmt  keinen  Theil  an  der  Reaction ; 
durch  katalytische  Kraft  zerlegt  sie  den  Alkohol  in  Aether  und 
Schwefelsäure.  Dieses  war  ein  Ausdruck  der  Thatsachen 
durch  besonders  gewählte  Worte,  der  aber  nicht  wohl  eine  Er- 
klärung genannt  werden  kann.  Eine  solche  war  in  Lie- 
big's  Hypothese  enthalten,  welche  ziemlich  allgemein  angenom- 
men und  erst  bezweifelt  wurde,  nachdem  Graham  1850  nach- 
gewiesen hatte»«),  dass  Alkohol  und  Aethylschwefelsäure  zur 


^)Berzeliu8'  Jahresbericht  XV,  245.  —  36)  Poggendorff,  Annalen 
der  Phys.  und  Chem.  LIU,  95;  LV,  209.  —  8«)  Annalen  der  Chemie  uud 
Pliai-m.  LXXV,  108;  vergl.  Journal  de  pharm.  (3)  XVIII,  30. 
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Aetherbildung  nothwendig  sind,  dass  letztere  ab|;\ieni 
beim  Erhitzen  auf  143<^  keinen  Aether  erzeugt,  s^igsä 
Gegenwart  von  Wasser  in  Alkohol  und  Schwe'  ^^s 
Diese  Thatsache  weiss  Williamson  sehr  gi  ^öfin 
sie  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt:  ^ass 

Aethylschwefel-  Alkohol  Schwefel8äai*e 

säure  ftiere 

während  die  Bildung  der  Aethersäure  folgender  G*^^^^^ 
spricht:  '^  ^^' 

Wird  dieselbe  von  rechts  nach  links  gelesen,  so  r'^^1 
Interpretation  des  Graham'schen  Versuchs,  derZe*  ^ 
Aethylschwefelsäure  durch  Wasser  in  Alkohol  unpn 
säure.  Dass  beim  Erhitzen  von  Aethylschwefel^')^ 
Aether  entsteht,  war  verständlich,  sobald  man  die  P"^ 
Formel  des  Aethers  zugab.  ^^s 

Williamson  aber,  nicht  zufrieden,  die  Richti^^  i 
Anschauungen  durch  die  Uebereinstimmung  mit  deii^Q 
ten  Thatsachen  gezeigt  zu  haben,  erfindet  neue  Exf 
um  dieselben  zu  prüfen'^).  Der  eingeschlagene  Wfl^i 
gleiche  wie  früher:  er  wählt  die  zwei  auf  einander  h 
den  Körper  aus  Gruppen  mit  verschiedener  Arii^ 
Kohlenstoffatomen,  lässt  also  jetzt  Aethylschwefel^ 
Amylalkohol  reagiren,  was  ihm  den  erwarteten  Aethyh  '^ 
liefert:  i 

Er  studirt  ausserdem  die  Einwirkung  von  Schwefel 
Gemische  von  Aethyl-  und  Amylalkohol,  wobei  er  die 
von  drei  Aethern  nachweisen  kann;  von  Aethyl-,  Am; 
Aethylamyläther.  In  diesen  Reactionen  findet  er  „d 
Auskunft  für  die  Art,  wie  die  Schwefelsäure  bei  der 


37)  Annalen  der  Chemie  und  Phanii.  LXXXI,  73. 
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«tere  alichem    Aether    wirkt      Es    entsteht    Essigäther 

7eügt^  ^higsäure,  wie  Aether  aus  Alkohol  durch  Vertre- 

öchwe  Afij^^  WasserstoflF  durch  Aethyl.     Und  wenn  man 

ehr  gl  JLefinirt,  dass  sie  einen  durch  Metalle  oderRadicale 

^'       Wasserstoff  enthält,  so  kann  der  Alkohol  hinsicht- 

n.       .teactionen  wie  eine  Substanz  betrachtet  werden, 

eine  Säure  verhält.** 

ritere  Consequenz  von  Williamson's  Versuchen 

ender  (?^^^^^^^S  der  Moleculargrösse  der  Essigsäure;  diese 

:h  ihm  aus  Alkohol  durch  Vertretung   von   zwei 

iHjQ^itomen  des  Aethyls  durch  ein  Atom  Sauerstoff;  es 

H       ]  Oxydation   das  Radical  CjHs  Aethyl  in  C^HsO 

<en,  siHs^f^hrt     Jetzt   wird   die  Essigsäure    als    Wasser 

j,  der^  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Othyl  ver- 

iohol  ojl^Aini^  schien  die  von  Eane  festgestellte  Formel 

Uchw^fk^^h  ^eHijO,,  nicht  in  Uebereinstimmung ;  sie  war 

^^„  jj^phon  halbirt  worden,  und  Williamson  suchte  das 

dieses  Körpers  bei  der  Destillation  von  essigsauren 

g  jjj^.|jj|ch  die  Gleichung  zu  erklären: 

.iDitJÜsOo    ,    C,H,0.v  _  CO  .  KO^    ,    aHjO 
'     r,K     ^+      K     ^-        K       ^+    CH3    • 

vne  ITr  wd  also  bei  der  Reaction  das  Kaliumperoxyd  durch 
'   1^,^(1  aus  dem  Othyl  vertreten,    Auch  hier  controlirt  er 

l^h  Anwendung  der  schon  erwähnten  Methode.  Er 
,,^^/;j&emenge  von  essigsaurem  und  valeriansaurem  Salze, 
.  i^jÄr  gemischte  Acetone  erhält: 

AHaO^    ,    CjHgO^       COKO^    ,    C5H9O 

r K  ^^+    K  "—  K  "+  CH3  • 

,11;  ^  für  die  Chemie  so  fruchtbare  Abhandlung  scbliesst 
j^  Jason  mit  den  Worten:  „Die  hier  angewendete  Methode, 
Vj'>nelle  Constitution  der  Körper  durch  Vergleichung  mit 
,  ij  festzustellen,  scheint  mir  grosser  Ausdehnung  fähig  zu 
^lidich  stehe  nicht  an  zu  sagen,  dass  ihre  Einführung 
/Vereinfachung  unserer  Ansichten  und  durch  Feststellung 


Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XXII,  278. 
Ilnbarg,  Entwicklangsgesohichte  der  Chemie  etc.  25 
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eines  gemeinsamen  Vergleichungspunktes  zur  Beurtheilong  che- 
mischer Reactionen  nützen  wird.** 

Der  „terwe  de  comparaison^ ,  den  schon  Laurent  vergeb- 
lich gesucht  hatte,  war  also  jetzt  gefunden ;  man  musste  sich 
die  Körper  aus  dem  Wasser  entstehend  denken,  wie  denn  auch 
Williamson  dieses  1851  in  seiner  berühmten  Abhandlung 
über  Salze '9)  als  Typus  für  alle  Verbindungen  vorschlägt. 
Seine  Methode  der  Feststellung  von  Moleculargrössen  ist 
eine  rein  chemische;  er  denkt  sich  die  Körper  aus  dem 
Wasser  durch  Vertretung  von  ein  oder  zwei  Wasserstoffatomen 
entstanden.  Indem  er  seine  Ansichten  an  den  schon  bekannten 
Thatsachen  und  durch  neue  Versuche  prüft,  erhalten  dieselben, 
ich  möchte  fast  sagen,  zwingende  Berechtigung.  Dabei  sind 
seine  Experimente  nicht  willkürlich  gewählt,  sondern  sie  sind 
stets  durch  dieselbe  Art  logischer  Schlussfolgerung  hervor- 
gerufen« Er  hat  den  denkenden  Chemikern  ein  Mittel  an 
die  Hand  gegeben,  die  Moleculargrössen  der  Körper  auf 
chemischem  Wege  zu  bestimmen.  Von  welch  allgemeiner 
Anwendbarkeit  die  von  ihm  entdeckte  Methode  ist,  zeigen  uns 
die  schönen  Versuche  von  Gerhardt,  den  sie  zu  der  Darstellung 
der  gemischten  Anhydride  fuhrt*®),  und  von  Wurtz,  der  sie  mit 
gleichem  Erfolge  zur  Feststellung  der  Formeln  der  Alkoholradi- 
cale  benutzt^i).  Auch  die.  Art,  wie  Friedel  und  Grafts«)  die 
Moleculargrösse  des  Kieselsäureäthers  bestimmt  haben,  beruht 
auf  einem  Ideengang,  welcher  den  Ghemikern  erst  nach  dem  Be- 
kanntwerden der  Williamson'schen Untersuchungen  klarwurde. 

Es  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  Ghancel  nur 
wenige  Monate  nach  Williamson's  Publication,  am  7.  October 
1850,  eine  Abhandlung  veröffentlichte*'),  in  welcher  er  durch 
ähnliche  Experimente  wie  dieser  zu  denselben  Resultaten  ge- 
langte.    Ghancel   destillirt   äthylschwefelsaures   Kalium  mit 


'®)  Journal  of  the  chemical  Society  IV,  350.  —  *®)  Annales  de  Cliimie 
et  de  PhyB.  (3)  XXXVII,  332;  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm  LXXXII. 
127;  LXXXIII,  112;  LXXXVU,  57  und  149.  —  <i)  Annalen  der  Cherok 
und  Pharm.  XCVI,  364.  —  «)  Aunales  de  Chim.  et  de  Phys.  (4)  t  IX.  - 
*^)  Comptes  rendu»  XXXI,  521. 
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Kalium -Aethylat  und  -Methylat,  und  erhält  so  den  Aethyl- 
und  den  Aethylmethyläther.  Ihm  eigenthümlich  ist  die  Art,  das 
Molecnlargewicht  der  zweibasischen  Säuren  festzustellen,  ob- 
gleich sie  im  Princip  mit  William  so n 's  Methode  zusammen- 
fällt. Chancel  stellt  durch  Destillation  von  äthylschwefel- 
saurem Kali  mit  methylkohlensaurem  oder  methyloxalsaurem 
Kali  die  Aethylmethyläther  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure  dar. 
Die  Reactionen  werden  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

CO.  (cH,)  K  +  SO,  (cfH>  =  CO,(cH  j((,H,j+SO,K. 
CA(cli,)  K  +  SO.  (cfH>=^'»0,((,^j(cfH j  +  SO.K,. 

Williamson's  und  ChanceTs  Versuche  waren  von  der 
grössten  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der  Wissenschaft,  denn 
unsere  heutigen  Ansichten  beruhen  auf  dem  Begriff  des  chemi- 
schen Molecüls.  Leider  ist  es  nicht  immer  möglich,  dieses  mit 
derselben  Schärfe  festzustellen,  wie  in  den  oben  betrachteten 
Fällen.  Es  hat  sich  aber  herausgestellt,  dass  mit  wenigen  Aus- 
nahmen, auf  die  wir  später  zurückkommen  werden,  das  che- 
mische Molecül  übereinstimmt  mit  der  aus  dem  Volum  bestimm- 
ten, bei  Zugrundelegung  der  Avogadro'schen  Hypothese 
gefolgerten  Moleculargrösse.  Dies  führte  zur  Annahme  der  all- 
gemeinen Identität  von  physikalischem  und  chemischem  Molecül, 
wodurch  ein  neues  und  fast  immer  ausreichendes  Mittel  zur 
Erkenntniss  der  so  wichtigen  Moleculargrössen  gegeben  ist. 

Allein  auch  nach  anderer  Richtung  übten  William- 
son's Versuche  und  Anschauungen  einen  Einfluss  aus;  ich 
meine  in  Bezug  auf  die  Ansichten  über  die  Constitution 
der  Verbindungen.  Es  ward  jetzt  eine  Verschmelzung  der 
neueren  Radical-  oder  Resttheorie  mit  Dumas'  Typen theorio 
angebahnt,  aus  welcher  die  Gerhardt 'sehe  Typentheorie 
entstand.  Freilich  waren  bei  dieser  Entwicklung  auch  die 
Arbeiten  anderer  Gelehrten  von  mindestens  ebenso  grosser 
Bedeutung,  besonders  da  sie  theilweise  schon  früher  ausgeführt 
worden  waren.      Diese  wollen  wir  daher  jetzt  näher  ins  Auge 
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Wurtz  erhielt  1849  bei  der  Behandlung  vonCyansaareäther, 
Gyanursäureäther  und  den  von  ihm  aus  diesen  dargestellten 
substituirten  Harnstoffen  mit  Kali  Basen,  Jem  Ammoniak 
äusserst  ähnlich,  welche  ihr  Entdecker  mit  diesem  verglich, 
indem  er  sie  als  Ammoniak  auffasste,  in  welchem  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  die  Radicale  Methyl,  Aethyl,  Amyl  etc.  ver- 
treten ist**).  Es  lag  in  dieser  Anschauung  ein  wesentücher 
Fortschritt,  es  war  der  erste  erfolgreiche  Versuch,  in  die 
Typen  Radicale  einzuführen*^).  Dass  Lieb  ig  schon  1839  eine 
ähnliche  Auffassung  für  die  damals  noch  hypothetischen  Körper 
aussprach*«),  beweist  wohl  dessen  genialen  Forscherblick,  kann 
aber  Wurtz'  Verdienst  nicht  beeinträchtigen. 

Durch  Hofmann's  Methode  der  Darstellung  dieser  künst- 
lichen Basen *7)  erhielten  Wurtz'  Ansichten  über  die  Consti- 
tution dieser  Körper  eine  wesentliche  Stütze.  Es  gelang  dem 
Ersteren,  durch  Behandlung  der  Alkoholjodüre  mit  Ammoniak 
die  Radicale  in  dieses  einzuführen ,  und  seine  Versuche  haben 
eine  um  so  grössere  Bedeutung,  als  er  auch  secundäre,  tertiäre 
und  schliesslich  vom  Chlorammonium  und  Ammoniumoxydhydrat 
ableitbare  Verbindungen  darstellen  lehrte. 


Man  hat  NH3 

+  JC,H, 

=  N  ^'jJ^S  HJ 

+  JCH, 

C,H5 
=  N  C  II3,  HJ 
H 

H 
NC,H5 
C  H, 

+  JCjHh 

C,H, 
=  N  C  H„  H  J 

C,H5 

NCH3 

C5H11 

+  JC,H, 

=  N  C  H,   J 
CjHii 

**)  Comptes  rendu«  XXVIII,  224,  323;  XXIX,  169,  186;  Ann.  der  Che- 
mie und  Pharm.  LXXI,  330.  —  «)  Vergl.  übrigens  Laurent,  Annales  de 
Chim.  et  de  Phys.  XVII,  266.  —  *«)  Handwörterbuch  d.  Chemie  von  Lie- 
^ig.  Poggendorff  u.  Wöhler,  I,  698.  —  *')  Ann.  der  Chemie  und 
Pharm.  LXVI,  129;  LXVII,  61  u.  129;  LXX,  129;  LXXIII,  180;  LXXIV, 
1,  33,  117;  LXXV,  356;  LXXVIII,  253;  LXXIX,  11. 


Elfte  Vorlesung.  229 

/p    TT    \  " 

N  C  H3  *  J  +  AgHO  =  AgJ  4-  N^^g*)»  0. 

Ich  will  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  Paul  Thenard 
schon  1845  die  organischen  Phosphorverbindungen  entdeckt 
hatte*«),  dass  diese  aber  ihre  richtige  Interpretation  jetzt  erst 
erhielten  *^). 

Von  anderen,  im  Anfange  der  fünfziger  Jahre  ausgeführten 
Untersuchungen,  welche  zur  Aufstellung  der  neueren  Typen- 
theorie beitrugen,  erwähne  ich  noch  die  Entdeckung  der  Säure- 
chloride durchCahours'^®),  der  Anhydride  einbasischer  organi- 
scher Säuren  durch  Gerhardt,  Williamson's  Arbeiten 
über  zweibasische  Säuren  und  schliesslich  die  Darstellung  der 
Säureamide  von  Gerhardt  und  Chiozza"). 

Gerhardt  hatte  sofort  die  Tragweite  der  Williamson'- 
schen  Untersuchungen  verstanden;  er  konnte  in  denselben  nur 
eine  Bestätigung  der  von  ihm  und  Laurent  schon  früher  ver- 
tretenen, aber  niemals  mit  dieser  Schärfe  ausgesprochenen 
Ansichten  erkennen").  Er  sah  ein,  dass  sich  Williamson's 
Reaction  der  Aetherbildung  auch  auf  die  einbasischen  Säuren 
anwenden  lasse,  und  dass  man  auf  diese  Weise  die  Oxyde  oder 
Anhydride  derselben  erhalten  müsse").  Der  Versuch  gelang, 
und  so  war  es  denn  Gerhardt,  der  ebenso  wie  Laurent 
die  Existenz  der  Anhydride  einbasischer  Säuren  geläugnet 
hatte,  vorbehalten,  diese  Ansicht  durch  seine  eigene  Unter- 
suchung zu  widerlegen ;  freilich  hatte  er  früher  nur  die  Unmög- 
lichkeit ausgesprochen,  einemMolecül  Säure  ein  Molecül  Wasser 
zu  entziehen,  und  dieser  Satz  blieb  bestehen.  Gerade  er  zeigte, 
dass  stets  zwei  Molecüle  einbasischer  Säure  zur  Anhydridbildung 


***)  Comptea  rendua  XXI,  145;  XXV,  892.  —  ")  Vergl.  Frankland, 
Ann.  der  Chemie  n.  Pharm.  LXXI,  215.  —  W)j  i\y\^^  LXX,  39.  Schon  zwan. 
zig  «fahre  früher  hatten  Liehig  tind  WÖhler  daa  Benzoylchlorür  und 
Benzoylamid  dargesteUt;  siehe  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  III,  249.  — 
**)  Comptes  rendua  XXXVII,  86.  —  ^^)  Siehe  seine  Redamation :  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  XCI,  198.  —  ^^)  Anuales  de  Chimie  et  <le  Phys.  XXXVII.  332. 
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zusammentreten,  und  die  Beweisführung  gelang  ihm  nach  der 
Williamson 'sehen  Methode.  Durch  Behandlung  von  essig- 
saurem Kali  mit  Acetylchlorür  erhielt  Gerhardt  das  Essig- 
säureanhydrid: 

C3H3OJ  Q  _^  CHjOCl  =  cl^lo]  0  +  KCl, 

durch  Anwendung  von  Benzoylchlorür  das  intermediäre  An- 
hydrid von  Benzoe-  und  Essigsäure: 

C^HsOj  Q  ^  C7H5OCI  =  c^hIo)  ^  +  ^^•• 

Ehe  ich  mich  zu  den  von  Gerhardt  und  Chiozza  ge- 
meinschaftlich ausgeführten  Arbeiten  über  die  Anhydride  und 
Amide  zweibasischer  Säuren  wende,  muss  ich  Sie  mit  der  Auf- 
fassung vertraut  machen,  welche  Williamson  für  diese  Säuren 
einführte,  durch  welche  eben  die  Anregung  zu  jener  Arbeit  ge- 
geben wurde.  Die  Ausdehnung,  die  der  englische  Forscher 
1851,  also  ein  Jahr  nach  seiner  ersten  Untersuchung  über 
Aetherbildung,  den  früher  gewonnenen  Anschauungen  gab,  war 
eine  äusserst  wichtige.  *  Wenn  man  vielleicht  behaupten  kann, 
dass  derselbe  in  seinen  vorhergehenden  Publicationen  sich  an 
die  Anschauungen  Laurents  und  Gerhardt's  anlehnte  nnd 
diese  nur  durch  neue,  freilich  sehr  entscheidende  Versuche  be- 
stätigte, so  tritt  er  jetzt  ganz  selbständig  und  originell  auf. 

Williamson  weist  nach,  wie  die  Existenz  der  zv?eibasisclien 
Säuren  auf  dem  Vorhandensein  mehrbasischer  Radicale  be- 
ruht ^*).  Die  Bildung  der  substituirten  Ammoniake  in  der  von 
Wurtz  entdeckten  Reaction,  welche  er  formulirt: 

giebt  ihm  Veranlassung,  sich  in  der  folgenden  Weise  auszu- 
sprechen.- „Das  Atom  CO  ist  mit  zwei  Wasserstoffatomen  äqui- 
valent; indem  es  sie  ersetzt,  hält  es  zwei  Atome  des  Kalihydrats, 
in  welchem  der  Wasserstoff  enthalten  war,  zusammen,  wodiurcb 


^)  Journal  of  the  chemical  Society  IV,  350. 


Elfte  Vorlesung.  231 

nothwendig  eine  zweibasiscbe  Verbindung,  das  koblensaure  Kali, 
entsteht. " 

Indem  er  weiter  annimmt,  dass  das  Kohlenoxyd  sein  Atom- 
gewicht verdoppeln  kann,  ohne  Aenderung  seiner  Basicität 
(oder  Aequivalenz),  erhält  er  in  C|0|  das  Radical  der  Oxal- 
säure und  kann  die  Bildung  des  Oxamids  durch  die  Gleichung 
Teranschaulichen : 

(C«H5)fn   -U  N  H  H   9^^»^5o\  -L  (CO)» 

(CO),    Oj-h  JN2H,H4-2|^   jj    ^;  +  N,H4- 

Sehr  wichtig  ist  die  Auffassung  der  Schwefelsäure  als  zwei- 
basisches Hydrat  des  Radicals  SO,,  und  sehr  interessant  sind 
die  Versuche,  welche  Williamson  zur  Stütze  dieser  Ansicht 
ausführt.  Es  gelingt  ihm,  neben  dem  bekannten  Chlorid,  S  0,  Cl„ 
welches  Regnault  aus  schwefliger  Säure  und  Chlor  dargestellt 
hatte  *5),  durch  Behandlung  von  Schwefelsäure  mit  Phosphor- 
chlorid auch  das  Chlorschwefelsäurehydrat  zu  isoliren*^). 

Man  hat 

H  Cl 

SO,  +  PCI5  =  ^^  +  POCls  +  HCl. 

H  ^ 

Durch  diesen  Versuch  widerlegt  er  die  Ansicht  Ger- 
hardt^s,  nach  welcher  der  Chloridbildung  bei  zweibasischen 
Säuren  stets  die  Entstehung  des  Anhydrids  vorangehen  sollte"). 
Dieser  hatte  nämlich  schon  ein  halbes  Jahr,  ehe  diese  letzte 
Abhandlung  Williamson's  erschienen  war,  im  Juni  1853,  in 
Gemeinschaft  mit  Chiozza  Untersuchungen  über  die  Derivate 
zweibasischer  Säuren,  namentlich  über  Anhydride  und  Chlorüre, 
veröffentlicht,  worin  er  unter  Anderem  nachweisen  zu  können 
glaubte,  dass  die  erste  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  in 
einer  Wasserentziehung  bestehe,  und  dass  erst  in  dem  zweiten 


")  Annale»  de  Chimie  et  de  Phya.  [2]  LXIX,  170;  LXXI,  445.  — 
^)  Proc.  Roy.  Soc.  VII,  11;  Ann.  der  Cliemie  u.  Pharm.  XCII,  242.  — 
^')  Comptes  rendu«  XXXVI,  1050. 
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Stadium  der  Reaction  ein  chlorhaltiger  Körper  erzeugt  werde. 
Uehrigens  kamen  Gerhardt  und  Chiozza  damals  zu  sehr 
wichtigen  Resultaten;  sie  faasten  zuerst  die  zweibasischen  An- 
hydride als  Wasser  auf,  dessen  beide  WasserstoflFe  durch  ein 
Radical  vertreten  sind,  sie  lehrten  femer  die  Darstellung  von 
Succinylchloriir  und  ähnlichen  Chloriden  kennen.  In  zwei  späte- 
ren Abhandlungen  5«)  beschäftigen  sie  sich  mit  der  Untersuchung 
der  den  mehratomigen  Säuren  entsprechenden  Amide.  Sie  zeigen, 
wie  diese  entweder  von  zwei  Molecülen  Ammoniak  abstammen, 
welche  durch  Vertretung  von  je  einem  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  zweibasisches  Radical  zusammengehalten  sind,  oder  sich 
von  einem  Molecül  Ammoniak  ableiten  lassen.  Die  Aminsäuren 
entsprechen  dem  gemischten  Typus  N  Hs  -}-  H^  0,  welcher  nur 
durch  das  eintretende  mehrwerthige  Säureradical  entstehen 
kann,  wodurch  die  frühere  Behauptung  Gerhardt's,  dass 
nur  zweibasische  Säuren  Veranlassung  zur  Bildung  von  Amin- 
säuren geben  könnten,  erklärt  wird. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche,  namentlich  aber  durch 
die  geistvollen  Interpretationen,  welche  Williamson  aus  seinen 
Untersuchungen  gezogen  hatte,  wird  es  Gerhardt  möghch, 
eine  vollständige  Classification  der  organischen  Verbindungen 
nach  neuem  Princip  aufzustellen  s^),  die  er  im  vierten  Bande 
seines  vortrefflichen  Handbuches  niedergelegt  hat 

Ein  wesentliches  Moment  des  Gerhardt'schen  Systems 
besteht  in  der  Verknüpfung  der  Gegensätze  durch  Mittelgüeder. 

Er  stellt  nicht,  wie  die  Dualisten,  Substanzen  wie  EaU  und 
Schwefelsäure  als  absolut  entgegengesetzt  einander  gegenüber, 
sondern  verbindet  sie  durch  Uebergänge  und  erhält  so  ReiheD, 
in  welche  er  die  Körper  einordnet.  Zur  Bildung  solcher  Reihen 
benutzt  er  zwei  Gesichtspunkte,  deren  einer  freilich  nicht 
von  ihm  herrührt.  Schiel  hatte  schon  1842  darauf  aufmerk- 
sam gemacht  60),  dass  die  Alkoholradicale  eine  Reihe  bilden, 


68)  Comptes  rendus  XXXVII,  86;  XXXVIII,  457.  —  *»)  Gerhardt, 
Trait6  de  Chimie  organiquo,  t.  IV,  qiiatri^me  partie.  —  ^)  ÄDnalen  der 
Chem.  und  Pharm.  XLUI,  107. 
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deren  einzelne  Glieder  am  n.GH^  differiren,  und  dass  die  ent- 
sprechenden Alkohole  einen  Siedepunktsnnierschied  von  ]S^  fiir 
1  .  CH,  zeigen,  was  H.  Kopp  schon  früher  für  Aethyl-  und 
Methylverhindungen  nachgewiesen  hatte«»).  Dumas  zeigte 
1843**),  dass  auch  die  fetten  Säuren  unter  einander  dieselbe 
Zusammensetzungsdifferenz  besitzen.  Gerhardt  benutzt  jetzt « 
diese  sehr  merkwürdige  Regelmässigkeit,  die  sich  bekanntlich 
bei  sehr  vielen  organischen  Substanzen  wiederfindet,  und  nennt 
die  Körper,  welche  sich  um  n  .  GHj  unterscheiden,  homolog. 
Es  hätte  sich  gezeigt,  dass  dieselben  chemisch  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  einander  haben,  und  dass  sich  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  langsam  und  stetig  verändern,  was  namentlich 
aus  Kopp's  ausfuhrlichen  und  vortrefflichen  Untersuchungen 
hervorging**).  Gerhardt  stellt  weiter  den  Begriff  der  iso lö- 
ge nVerbindungen  fest;  auch  dieses  sind  chemisch  ähnliche 
Körper,  deren  Zusammensetzungsdifferenzen  jedoch  von  n  .  GH, 
verschieden  sind.  Essigsäure  und  Benzoesäure  sind  bekannte 
Beispiele  hierher  gehöriger  Substanzen. 

Die  homologen  und  isologen  Reihen  bilden  die  eine  Art 
der  Gerhard  tischen  Classification,  die  andere  Richtung  wird 
durch  die  heterologen  Reihen  bestimmt  Dahin  werden 
alle  Körper  gezählt,  welche  durch  einfache  Reactionen  (durch 
doppelten  Austausch)  aus  einander  entstehen  können,  welche 
durch  ihre  Bildungsweise  verwandt,  aber  chemisch  verschieden 
sind.  Diese  Anordnung  der  Verbindungen  betrachtet  Ger- 
hardt sehr  passend  einem  Kartenspiel  ähnlich,  das  sowohl  nach 
Farben  als  nach  dem  Werth  der  einzelnen  Blätter  aufgelegt  ist. 
Gerade  wie  hier  jede  fehlende  Karte  durch  den  leeren  Platz, 
ihrem  Werth  und  ihrer  Farbe  nach  bestimmt  ist,  so  sind  auch 
bei  den  fehlenden  Gliedern  der  chemischen  Classification  die 
Haupteigenschaften,  Entstehung  und   Zersetzung,  im  Voraus 


^^)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XLI,  79.  —  ^  Ibid.  XLV,  330. 
-  ")  Ibid.  XLI,  169;  L,  71;  LV,  166;  LXIV,  212;  XCII,  1;  XCIV,  257; 
XCV,  121,  307;  XCVI,  1,  53,  303;  XCVIII,  367;  C,  19  etc. 
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Die  Glieder  einer  und  derselben  heterologen  Reihe,  also 
auch  die  Repräsentanten  der  verschiedenen  homologen  und  iso- 
logen Reihen,  vergleicht  Gerhardt  mit  vier  sehr  genau  stn- 
dirten  anorganischen  Substanzen,  mit  vier  ürtypen,  dem  Wasser, 
der  Salzsäure,  dem  WasserstoflF  und  dem  Ammoniak,  also  mit 
.  WasserstoflFverbindungen.  Ein  Körper,  der  einem  dieser  Typen 
angehören  sollte,  musste  aus  diesem  durch  Vertretung  toq 
Wasserstoffatomen  durch  Radicale  entstanden  gedacht  werden 
können.  So  rechnet  er  Alkohole,  Aether,  Säuren,  Anhydride. 
Salze,  Aldehyde  und  Acetone  etc.  dem  Typus  Wasser  zu;  auch 
die  Mercaptane,  Sulfure  etc.  gehören  hierher;  sie  entsprechen 
eigentlich  dem  Typus  Schwefelwasserstoff,  welcher  aljer  nur 
eine  ünterabtheilung  des  Typus  Wasser  ist.  Chlorüre,  Bromüre, 
Jodüre  und  Gyanüre  werden  auf  die  Salzsäure  bezogen.  Am- 
moniak wurde  der  Repräsentant  der. Amine,  Amide,  Imide, 
Nitrile,  wie  auch  der  entsprechenden  Phosphorverbindungen- 
Dem  Typus  Wasserstoff  Hj  fielen  endlich  die  Kohlenwasserstoffe, 
die  Alkohol-  und  die  metallhaltigen  Radicale  zu. 

Der  grosse  Schritt  war  also  jetzt  geschehen :  in  die  mecha- 
nischen Typen  Regnault's  und  Dumas'  waren  Radicale  ein- 
geführt. Wenn  wir  zurückblicken  und  uns  fragen,  wem  wir 
hauptsächlich  diese  so  vortreffliche  Erweiterung  der  früheren 
Typentheorie  verdanken,  so  verdienen  besonders  die  Namen 
von  Laurent  und  Wurtz  hervorgehoben  zu  werden.  Ersterer 
hatte  schon  im  Jahre  1846  den  Alkohol  und  den  Aether  auf 
das  Wasser  bezogen;  drei  Jahre  später  entdeckte  Wurtz  das 
Aethylamin,  welches  er  als  substituirtes  Ammoniak  aufiiassi 
Diese  Ansicht  fand  um  so  rascher  Anerkennung,  als  die  Aehn- 
lichkeit  beider  eine  so  überraschende  ist^).  Ich  wül  niclit 
unterlassen,  hier  nochmals  zu  bemerken,  dass  der  Begriff  Radi- 
cal  jetzt  in  dem  Sinne  aufgefasst  wurde,  wie  ihn  Gerhardt 


^)  Ueber  den  Antheil,  welchen  Hunt  an  der  Entwicklung  der  Tjpen- 
theorie  genommen  hat,  vergl.  Hunt  in  Silliman'a  Americ.  JoanuU  o( 
science  V,  265;  VI,  273;  VHI,  82;  IX,  65;  ferner  PhiL  Mag.  (4)  HI,  392; 
seine  Beclamation  findet  sich  Gomptes  rendus  LH,  247  und  Wurtf'  Ant- 
wort: Bepert^  de  chimie  pure  IXI,  418. 
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schon  1839  definirte.  Radicale  waren  Beste  von  Verbindungen, 
Atomgruppon,  die  sich  bei  gewissen  Reactionen  unzersetzt  aus- 
einer  Substanz  in  eine  andere  übertragen  lassen,  welche  deshalb 
aber  durchaus  nicht  selbständig  zu  existiren  brauchten  und 
nur  ,,die  Beziehung  ausdrücken  sollten,  in  denen  sich  Elemente 
oder  Atomgruppen  ersetzen"  «*). 

Die  so  erhaltenen  Symbole  für  die  Verbindungen  stellen 
nicht  die  Lagerung  der  Atome  dar,  es  sind  nur  Umsetzungs- 
formeln, welche  an  eine  Reihe  von  Analogien  erinnern.  Man 
begreift  daher,  wie  Gerhardt  für  dieselbe  Substanz  mehrere 
Radicale  und  mehrere  rationelle  Formeln  möglich  erachten 
konnte.  Die  wahre  Constitution  der  Körper  zu  ermitteln,  er- 
schien ihm  eine  nicht  zu  lösende  Aufgabe,  da  zu  ihrer  Be- 
urtheilung  nur  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  leiten  können, 
deren  Mannigfaltigkeit  keinen  Schluss  auf  die  Lagerung  der 
Atome  gestatte.  So  entsteht  z.  B.  schwefelsaurer  Baryt  aus 
Schwefelsäure  und  Baryt,  aus  schwefliger  Säure  und  Barium- 
superoxyd  und  ausserdem  aus  Schwefelbarium  und  Sauerstoff. 
Die  Constitution  des  Salzes  könnte  daher  durch  die  drei  For- 
meln symbolisch  dargestellt  werden: 

Ba,0  +  SOs,  BajO,  +  SO«,  Ba^S  +  O466) 
(0  =  16,  S  =  32,  Ba  =  68,5). 
Schon  an  diesem  einzigen  Beispiel  glaubt  Gerhardt  beweisen 
zu  können,  dass  alle  Bestrebungen,  welche  darauf  gerichtet 
sind,  durch  Symbole   die  Lagerung  der  Atome  auszudrücken; 
nur  auf  Abwege  führen. 

Die  Reactionen  sind  für  Gerhardt  doppelte  Umsetzungen, 
gerade  hier  zeigt  sich  der  Gegensatz  zwischen  seinem  und  dem 
dualistischen  System,  bei  dem  man  sich  alle  Verbindungen  durch 
Additionen  entstanden  dachte.  Gerhar3t  geht  so  weit,  dass 
er  sogar  da,  wo  sich  zwei  Molecüle  zu  einem  einzigen  vereinigen, 
eine  doppelte  Umsetzung  oder,  wie  er  sagte,  typische  Reaction 
annimmt.    So  entsteht  nach  ihm  das  Aethylenchlorür  aus  dem 


«^)  Gerhardt,  Trait^  de Gbimie  organique  IV,  569.  — ®ö)  Vergl.  ibid. 
8.  188. 
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ölbildenden  Gase  in  Felge  der  substituirenden  Wirkung  des 
Chlors.  Es  bildet  sich  zuerst  QH^Cl,  welches  mit  der  gleich- 
zeitig auftretenden  Salzsäure  vereinigt  bleibt«'). 

Die  allgemeine  Anordnung  und  Uebersichtlichkeit  des  Ger- 
hardt'schen  Systems  lässt  Nichts  zu  wünschen  übrig.  Wenn 
sich  seit  jener  Zeit  die  Ansichten  bedeutend  verändert  und  ge- 
klärt haben,  wenn  wir  auch  die  Typen  nach  dem  heutigen 
Standpunkte  für  ungenügend  halten  müssen,  so  wird  doch  Ger- 
hardt's  Verdienst  um  die  Chemie  niemals  bestritten  werden. 
Leider  konnte  er  sich  der  Anerkennung,  welche  sein  bewun- 
derungswürdiges Handbuch  fand,  nicht  mehr  erfreuen-  Er 
starb  kurz  nach  Vollendung  desselben. 


«')  Vergl.  8.  162. 
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Geroischte  Typ^n.  —  Zasaramenhang  der  Ani^ichten  Kolbe's  mit  den  Paarungen 
von  Berzelius.  —  Metallhaltige  Radicale.  —  Gepaarte  Radicale.  —  Kolbe  und 
Frankland  treten  zu  einer  typischen  Betrachtungsweise  aber.  —  Die  Idee  der 
Polyba^icität  ein  Grund  für  die  Richtigiceit  der  „neuen  Atomgewichte ''.  —  Ent- 
deckung der  mehratomigen  Alkohole  und  Ammoniake. 


Sie  werden  mir  gestatten,  dass  ich  Ihre  Aufmerksamkeit 
nochmals  der  Typentheorie  in  derForm,  wie  sie  von  Gerhardt 
aufgestellt  worden  war,  zuwende.  Dieser  hatte  die  organischeu 
Verbindungen  in  natürliche  Familien,  wie  ich  mich  aus- 
drücken darf,  eingetheilt,  deren  Repräsentanten  die  vier  Typen 
Wasser,  Salzsäure,  Ammoniak  und  Wasserstoff  waren,  welche 
von  ihm  auch  Typen  der  doppelten  Zersetzung  genannt  wurden. 
Dabei  muss  hervorgehoben  werden,  dass  Gerhardt  die  Exis- 
tenz von  gepaarten  Radicalen  voraussetzt,  um  auch  die 
Substitutionsproducte  in  die  Typen  einreihen  zu  können  und 
„mehrere  Systeme  von  doppelter  Zersetzung  eines  Körpers  mit 
einander  zu  verbinden"  i).  Er  benutzte  hierzu  wenigstens  theil- 
weise  eine  Kolbe'sche  Anschauungsweise,  deren  Darlegung  ich 
Ihnen  noch  schuldig  bin.  Es  muss  nämlich  hervorgehoben 
werden,  dass  die  gepaarten  Verbindungen  nicht  mehr  den 
früher  von   Gerhardt  festgestellten   Sinn  haben;  nicht  nur 


1)  Gerhardt,  Traite  IV,  604. 
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der  Name  der  „corps  copules"  ist  in  „corps  conjuges"  verwan- 
delt, auch  die  Bedeutung  der  Sache  war  wieder  geändert  worden 
Das  früher  ausfuhrlich  besprochene  Basicitätsgesetz  findet  keioe 
Anwendung  mehr ') ;  jetzt  können  auch  einbasische  Säuren  mit 
neutralen  Körpern  gepaarte  Verbindungen  erzeugen;  es  werden 
zu  diesen  eben  alle  durch  Substitution  entstehenden  KÖT\yer 
(namentlich  Säuren)  gerechnet,  also  Substanzen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure etc.  auf  organische  Materien  gebildet  werden.  Die  ge- 
paarten ßadicale  waren  demnach,  wie  wir  heute  sagen  würden, 
substituirte  Radicale;  sie  umfassten  noch  ausserdem  die  metall- 
haltigen Atomgruppen,  wie  Kakodyl  etc. 

Während  Gerhardt  die  Chloressigsäure 

^C^'gjO,  die  Pikrinsäure  CeH,(NO,),jo 

und  die  Sulfobenzoesäure     ^    *'      •vj  |0,etc.  in  diese  Classe 

von  Körpern  zählte,  wollten  andere  Chemiker,  wie  Mendius^), 
nur  Substanzen  der  letzten  Art  gepaart  nennen,  während  wieder 
andere,  wie  Limpricht  und  Uslar*),  fast  alle  organische 
Verbindungen  als  in  diese  Kategorie  gehörend  angesehen  haben 
wollten;  es  entspann  sich  darüber  eine  Discussion,  welche  mit 
der  Einfuhrung  der  gemischten  Typen  und  dem  Verlassen  der 
gepaarten  Verbindungen  endigte. 

Schon  Gerhardt  hatte  die  Arainsäuren,  welche  er  in 
seinem  Lehrbucbe  zu  den  acides  conjuges  zählt,  im  Jahre  1853 
auf  den  Typus  Ammoniak  -f- Wasser  bezogen  s).  Darauf  zurück- 
gehend, zugleich  aber  der  Idee  eine  wesentliche  Ausdehnung 
gebend,  zeigt  Kekule  1857,  wie  durch  die  Annahme  von  ge- 
mischten Typen  die  Scheidung  zwischen  gepaarten  und  anderen 
Verbindungen  vollständig  unnöthig  wird«).  Die  Möglichkeit 
dieser  Hypothese  beruhte  auf  dem  von  Willi  am  so  n  1851 
eingefulirten  Begriff  mehrbasischer  Radicale;  durch  diesen  ward 
es  verständlich,  wie  zwei  vorher  getrennte  Molecüle  zu  einem 

2)  Vergl.  8.  198.  —  8)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  CIII,  39.  —  *)  IbiU 
CII,  239.  —  ^)  Vergl.  8.   232.  —  «)  Ann.  der  Ohem.  u.  Pharm.  CIV,  129- 
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einzigen  vereinigt  werden.  Williamson  hatte  durch  die 
Natur  des  Radicals  S0|  das  Zusammentreten  von  zwei  Mole-, 
cülen  Wasser  erklärt,  wodurch  die  condensirten  Typen  ent- 
standen; Kekule  benutzt  diesen  Gedanken  zur  Aufstellung 
der  gemischten  Typen.  Er  drückt  sich  dabei  folgenderroaassen 
aus:  „Eine  Vereinigung  von  mehreren  Molecülen  kann  nur 
dann  stattfinden,  wenn  durch  den  Eintritt  eines  mehratomigen 
Radicals  an  die  Stelle  von  2  oder  3  Wasserstoffatomen  eine 
Ursache  des  Zusammenhaltens  stattfindet^  Da  sich  eine  un- 
begrenzte Anzahl  von  heterogenen  Molecülen  auf  diese  Art  ver- 
einigen können,  so  waren  selbst  die  complicirtesten  Verbindungen 
auf  Typen  zu  beziehen,  und  man  brauchte  seine  Zuflucht  nicht 
mehr  zu  gepaarten  Radicalen  zu  nehmen,  wie  dies  auch  Kekule 
hervorhebt:  „Die  sogenannten  gepaarten  Verbindungen  sind 
nicht  anders  zusammengesetzt  wie  die  übrigen  chemischen  Ver- 
bindungen ;  sie  können  in  derselben  Weise  auf  Typen  bezogen 
werden,  in  welchen  Wasserstoff  durch  ßadicale  vertreten  ist; 
sie  folgen  in  Bezug  auf  Bildung  und  Sättigungsvermögen 
denselben  Gesetzen,  die  für  alle  chemischen  Verbindungen 
gültig  sind.^ 

Zum  besseren  Verständniss  der  Kekul ersehen  Ansichten 
lasse  ich  hier  einige  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Formeln 
folgen: 


H  ^ 


be- 

zogen 

auf 


H 


CeH,|      be- 


'[j)oc%^;i 


zogen 
auf 


II 

SO, 
SOJO 
H  lO 


0      be- 
zogen 
auf 


Sulfobenzoliäare.        Stüfobeuzid. 


Nordh.  Schwefela&ure. 


H 

SO,  " 

lijo 


sol]o 


H 

C,H,0)o 

so,p^ 

II      0 


bezogen 
auf 


IsäthioD8äare.    Carbylsulfat.    Sulfobenzoesäure. 


H 

fH 


i!|o 


etc. 
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Interessant  ist,  wie  Kekule  die  Reaction  mit  Pbosphor- 
cblorid  benutzt,  um  die  Typen  H^  und  H^O  von  einander  zu 
unterscheiden,  was  ich  bier  beiläufig  anfübren  wilL  Kekale 
macbt  darauf  aufmerksam,  wie  durcb  dieses  Reagenz  der 
Sauersto£F  des  Wassers  durcb  zwei  Gbloratome  ersetzt  wird, 
wodurch  die  diesem  Typus  entsprechenden  Molecüle  zerüallen, 
während  die  vom  Typus  Wasserstoif  ableitbaren  erbauen 
bleiben : 

C,HJo  CH^Cl 

Aethylschwefelsäure    S0,{        giebt    SO, Clj 

h)o  —HCl 

Cß  H5  Cg  H5 

während  Sulfobenzolsäure    SO-l^  S0,C1 

Hr        — Hcr^"^"s*- 

Durch  die  Theorie  der  gemischten  Typen,  die  äosserste 
Gonsequenz  der  ganzen  Betrachtungsweise,  bekam  erst  das 
Gerhardt' sehe  System  eine  einheitliche  Gestalt,  in  welcher 
es  während  mehrerer  Jahre  die  organische  Ghemie  beherrscht 
hat.  Nachdem  aber  die  Idee  der  Typen  erkannt  war'),  wurden 
diese  selbst  unnöthig.  Die  Typentheorie  war  nur  eine  formale 
Anschauung,  welche  ihre  Bedeutung  verlor,  sobald  man  den 
geistigen  Inhalt  derselben  aufgefasst  hatte.  Sie  war  aber  noth- 
wendig  gewesen  zur  Entstehung  der  sich  jetzt  entwickelnden 
Ansichten  über  Atomigkeit.  In  dieser  Beziehung  waren  na- 
mentlich Williamson,  Wurtz,  Odling  und  besonders 
Kekule  thätig,  also  Männer,  welche  schon  an  der  Aufstellung 
der  Typentheorie  wesentlichen  Anthfeil  genommen  hatten. 
Uebrigens  ward  gleichzeitig  von  ganz  anderer  Seite  her,  Ton 
den  Gegnern  Gerhardt's,  den  Nachfolgern  von  Berzelius, 
sowohl  durch  theoretische  Speculationen  als  auch  durch  expe- 
rimentelle Forschung  so  Bedeutendes  in  dieser  Beziehung  ge- 
leistet, dass  wir,  bevor  wir  uns  der  Atomicitätstheorie  und  den 
daraus  entstehenden  Ansichten  über  die  gegenseitigen  Beziehun- 
gen der  Atome  zuwenden,  die  Bemühungen  jener  Schule,  welche 


7)  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  (3)  XLIV,  304;  vergl.  auch  Hunt  1.  c. 
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aus  den  Trümmern  der  Berzelius' sehen  Ansichten  hervor- 
gegangen war,  näher  ins  Auge  fassen  wollen. 

Sie  müssen  mir  dabei  erlauben,  weit  zurückzugreifen  und  die 
Thatsachen  anzuführen,  welche,  wie  mir  scheint  von  den  Paarlin- 
gen  des  Berzelius  zu  den  wichtigen  Ansichten  Kolbens  führten. 

Im  Anfang  der  dVeissiger  Jahre  hatte  Marc  band  nach- 
gewiesen^), dass  die  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  weinschwefelsauren  Salze  der  alten  Serullas^- 
sehen  Formel  0C4H8-f;2SO3+MO4-H,  0,(0=12,8=32,0=  16) 
entsprechen.  Liebig  fand  dieselbe  bestätigt i®)  und  wurde  so 
darauf  geführt,  die  Aethylschwefelsäure  mit  der  Isäthionsäure 
isomer  zu  erklären  ^i).  In  dem  Verhalten  der  beiden  Säuren 
gegen  Kalihydrat  fand  er  aber  sehr  wesentliche  Unterschiede. 
Während  die  erstere  dadurch  schon  beim  Kochen  in  Alkohol 
und  schwefelsaures  Kali  verwandelt  wurde,  ging  die  Zersetzung 
der  letzteren  erst  beim  Schmelzen  damit  vor  sich  und  gab  zur 
Bildung  von  schwefelsaurem  und  schweiiigsaurem  Salz  Ver- 
anlassung. Diese  Reaction  bewog  Liebig  in  der  Isäthionsäure 
Unterschwefelsäure  anzunehmen.  Berzelius,  der  sich  zu 
Liebig's  Anschauung  bekannte,  benutzte  sie  zur  Eintbeilung 
der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  organische  Körper 
entstehenden  Substanzen  in  zwei  Classen  i'). 

Kolbe  versuchte  1844  den  geistreichen  Gedanken  Mit- 
scherlich's"),  wonach  die  Sulfoderivate  den  gewöhnlichen 
Säuren  analog,  die  ersteren  als  Schwefelsäure-,  die  letzteren 
als  Kohlensäureverbindungen  aufgefasst  wurden,  mit  denBer- 
zelius'schen  Anschauungen  zu  vereinigen  i*).  Er  war  damals 
mit  der  Untersuchung  des  von  Berzelius  und  Marcet  ent- 
deckten'*) durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstofif 
entstehenden  Körpers  beschäftigt.   Er  stellt  für  ihn  die  Formel 


»)  Pogg.  Annal.  der  Phyg.  und  Chem.  XXVII,  367.  —  «)  Aunales  de 
Chünie  et  de  Phyg.  XXXIX,  153;  XLU,  222;  Pogg.  Ann.  der  Phyg.  u. 
Chemie  XV,  20.  —  i»)  Annal.  der  Chemie  and'Pharm.XIII,28.  —  ")Vergl. 
8.  U3.  —  1«)  Ann.  der  Chemie  und  Phaftn.  XXVIU,  1.  —  ^^)  Ann.  der 
Chemie  und  Pharm.  IX,  39;  Pogg.  Ann.  XXXI,  283;  vergl.  auch 
Mitscherlich,  Lehrbuch,  3.  Auflage  I,  107  u.  586.  —  ")  Annalen  der 
Chemie  u.  Pharm.  LIV,  145.  —  i»)  Gilbert,  Ann.  XLVIU,  161. 
Lftdenbarg,  Eutwicklungsgoschichte  dor  Chemie  etc.  26 
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CClaSOj  (C  =  6,  0  =  8,  S  =  16)  fest  und  nennt  ihn  schweflig, 
saures  Kohlenchlorü  Durch  Behandlung  mit  Kali  verwandelt 
er  den  Körper  in  Chlorkohlenunterschwefelsäure  (Trichlonnethjl- 
schwefelsäure),  welche  ihrerseits  durch  Benutzung  der  M ei- 
se ns' sehen  Reaction"),  d.  h.  durch  Wasserstoff  im  status 
nascens,  in  Dichlorformylunterschwefelsätlre,  Chlorformylunter- 
schwefelsäure  und  Formylunterschwefelsäure  übergeführt  wer- 
den. Kolbe  fasst  diese  Verbindungen  als  mit  TrichlorfonoTl 
Dichlorformyl,  Chlorformyl  und  Formyl  gepaarte  Unterschwefel- 
säuren SLut,  indem  er  schreibt: 

C j  CI3    -f-  ^2  O5  +  H  0  Chlorkohlenunterschwefelsäure, 
C,  H  Cl|  +  S2  O5  -j-  H  0  Bichlorformylunterschwefelsäure, 
C2  H3  Cl  -|-  S2  O5  -|-  H  0  Chlorfonnylunterschwefelsäure, 
C,  H3     -(-  S«  O5  -f-  H  0  Formylunterschwefelsäure! 
In    ähnlicher  Weise    gelingt  Kolbe    die   Synthese   der 
Trichloressigsäure,    nämlich    durch  Behandlung  des  Einfach- 
Chlorkohlenstoffs  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von 
Wasser.     Er  findet  so    einen    Grund   für   die  Berzelius'- 
sche  Annahme  von  Chlorkohlenstoff  in  der  Trichloressigsäure, 
was  dieser  ganzen  Betrachtungsweise  einen  wesentlichen  Halt 
gewährt.    Gleichzeitig  ist  jetzt  die  Analogie  des  von  Dumas 
entdeckten  Körpers  mit  den  von  Kolbe  dargestellten  schwefel- 
haltigen Verbindungen   gegeben,  indem  man  ja  die  Trichlor- 
essigsäure  nach  Berz el ins   schrieb:    C^Clj -|- C2O3 -f  HO. 
Diese  war  eine  gepaarte  Oxalsäure,  während  die  anderen  ge- 
paarte ünterschwefelsäuren  waren. 

Kolbe,  wie  Berz  el  ins  schon  früher,  giebt  eine  Vertre- 
tung des  Wasserstoffs  durch  Chlor  im  Paarung  zu.  Dass  eine 
solche  Substitution  ohne  wesentliche  Aenderung  der  Eigen- 
schaften möglich  war,  sollte  darauf  beruhen,  dass  die  Natur 
des  Paarlings  auf  den  Charakter  der  Verbindung  nur  einen 
untergeordneten  Einfluss  ausübe.  Kolbe  sieht  freilich  ein, 
was  Berzelius  niemals* zugegeben  hat,  dass  er  dadurch  einen 
wesentlichen  Punkt  der  Substitutionstheorie  adoptirt 


1«)  Vergl.  S.  185. 
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Es  scheint  mir  nöthig,  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass 
Kolbe  und  auch  Fr  an  kl  and,  welcher  damals  mit  den 
Kolbe 'sehen  Ansichten  vollständig  harmonirte,  den  Begriff  Ra- 
dical  noch  in  seiner  früheren  Bedeutung  verstehen.  Sie  glauben 
an  die  Präexistenz  gewisser  Atomgruppen  in  Verbindungen, 
imd  sind  daher  weit  entfernt  mit  Gerhardt  zuzugeben,  dass 
in  einem  Körper  verschiedene  Radicale  vorausgesetzt  werden 
können.  Sowohl  Kolbe  wie  Frankland  stellen  sich  die 
Aufgabe,  die  Constitution  der  Verbindungen  zu  ermitteln,  und 
unterscheiden  sich  hierdurch  wesentlich  von  den  Anhängern 
der  Typen theorie,  welche,  mit  Ausnahme  von  Williamsoni^), 
nur  Reactions-  oder  Umsetzungsformeln  schrieben. 

Mit  der  Annahme  von  abgesonderten  Atomgruppen  in  com- 
plexen  Körpern  war  auch  die  Idee  der  Isolirbarkeit  derselben 
verbunden,  und  so  sehen  wir  denn  Kolbe  und  Frankland 
schon  im  Jahre  1848  mit  Versuchen  beschäftigt,  welche  die 
Abscheidung  von  Radicalen  zum  Zweck  haben '  8),  namentlich 
erschien  es  Kolbe  ausserordentlich  wünschenswerth,  die  Essig- 
säure in  ihre  Paarlinge  Methyl  und  Oxalsäure  zu  zerlegen. 
Mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  gelingt  es  ihm,  wenigstens 
das  eine  Radical  zu  isoliren  i»).  Die  Essigsäure  spaltete  sich  unter 
dem  Einfluss  dieses  Agens  in  Methyl  und  Kohlensäure.  Nach 
Kolbe  verlief  die  Reaction  in  der  Ali;,  dass  sich  die  Paarlinge 
zuerst  trennten,  und  dass  dann  die  Oxalsäure  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  des  Wassers  in  Kohlensäure  verwandelt  wurde,  was 
die  gleichzeitige  Wasserstoffentwicklung  zu  bestätigen  schien. 
Zu  Gunsten  der  Ansichten  von  Kolbe  und  Frankland, 
sprachen  die  von  Dumas  kurz  vorher  aufgefundene  Darstel- 
lung von  Cyanmethyl  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Ammo- 
niak mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ^o),  und  die  Umsetzung 
der  Nitrile  in  die  zugehörigen  Säuren,  welche  von  Frank- 
land und  Kolbe  ausgeführt  wurde 21). 


17)  Joum.  of  the  cbemical  Society  IV,  350.  —  ^^)  Annalen  der  Chemie 
und  Pharm.  LXV,  271.  —  i»)  Ibid.  LXDC,  257.  —  ^)  Comptes  renduB 
XXV,  383  und  473 ;  Aun.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXIV,  332.  —  21)  Annal. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  288. 

lö* 
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Durch  Frankland's  Isolirung  des  Aethyls  aus  dem  Jod- 
äthyl mittelst  Zink 2»)  schien  diesem  Forscher  jeder  Zweifel 
über  die  Richtigkeit  seiner  und  Kolbe's  Anschauungsweise  ge- 
hoben. Die  Aethyltheorie  in  der  von  Liebig  1835  ausge- 
sprochenen Form  sollte  jetzt  wieder  ihre  alte  Stellung  einneh- 
men. „Die  Isolirung  der  zusammengesetzten  Radicale  lieferte 
—  nach  Frankland —  einen  vollständigen  und  befriedigenden 
Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Theorie**)." 

Diese  Reihe  von  Untersuchungen,  zwischen  den  Jahren 
1844  und  1850  ausgeführt,  rehabilitirte  die  Paarlingstheorie. 
Wenn  sie  auch  einstweilen  nur  für  eine  kleine  Glasse  von  Kör- 
pern durch  die  Reactionen  gerechtfertigt  schien,  so  war  sie  es 
doch  für  die  wichtigsten  Verbindungen,  für  diejenigen  nämlich, 
welche  Berzelius  zur  Aufstellung  seiner  Ansichten  bewogen 
hatten.  Das  Experiment  hatte  gezeigt,  dass  die  Annahme  von 
Methyl  in  der  Essigsäure,  von  ChlorkohlenstofF  in  der  Trichlor- 
essigsäure,  von  Aethyl  im  Alkohol  etc.  ihre  Begründung  hatte, 
und  bald  ward  es  offenbar,  dass  der  von  Kolbe  und  Frank- 
land  betretene  Weg  noch  zu  vielen  glänzenden  Entdeckungen 
führen  sollte. 

Mit  der  Isolirung  des  Aethyls  aus  dem  Jodäthyl  beschäf- 
tigt, entdeckte  Frankland  das  Zinkäthyl '^),  einen  Körper, 
der  sowohl  durch  seine  physikalischen  wie  durch  seine  chemi- 
schen Eigenschaften  das  grösste  Interesse  verdiente.  Seit  der 
Auffindung  dieser  Verbindung  waren  die  Bemühungen  einer  nicht 
geringen  Zahl  von  Chemikern  darauf  gerichtet,  dieselbe  zu 
synthetischen  Bildungen  nutzbar  zu  machen  >^),  und  wenn  sie 
auch  nicht  alle  Hoffnungen  rechtfertigte,  die  man  an  sie  ge- 
knüpft, so  giebt  es  doch  wenige  Körper  in  der  organischen 
Chemie,  die  so  vielfach  zu  Untersuchungen  benutzt  wurden. 

22)  Annal.  Chem.  u.  Pharm.  LXXI,  171.  —  ^)  Ibid.  lÄXTV,  63.  — 
2*)  Ibid.  LXXI,  213.  — 26)  Pebal  und  Freund,  ibid.  CXVIII,  1;  Wart«, 
Comptes  rendus  LIY,  387;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXIII,  202;  Bietb 
und  BeilBteinOXXIY,  242,  CXXVI,  241;  Alezeyeff  und  Beilstein, 
Comptes  rendus  LYIII,  171;  Butlerow,  Zeitschrift  für  Chemie  1S64,  384 
und  702;  Fr i edel  und  Ladenburg,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLH 
310;  Lieben,  ibid.  CXLVI,  180  etc. 
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An  die .  Entdeckung  des  Zinkäthyls  schliessen  sich  die  Darstel- 
lungen der  anderen  metallorganischen  Radicale  an:  die  Ent- 
deckung des  Telluräthyls  verdanken  wir  Wöhler^ß),  die  An- 
timonyerbindungen  wurden  von  Löwig  und  Schweitzer  ge- 
funden '^),  die  mit  Zinn  verbundenen  kohlenstoffhaltigen  Gruppen 
von  Frankland*«)  und  gleichzeitig  von  Löwig»);  das  Queck- 
silberäthyl wurde  von  Frankland»«),  das  Aluminiumäthyl 
ward  von  Gahours  dargestellt »>),  aber  erst  von  Buckton 
und  Odling  studirf  ).  Sehr  wichtig  war  dann  noch  die  Ent- 
deckung des  Kalium-  und  Natriumäthyls,  welche  Wanklyn 
machte 5»),  während  Fr i edel  und  Grafts**),  die  Gewinnung 
von  Siliciumäthyl  lehrten  etc. 

Ich  habe  absichtlich  diese  Verbindungen  hier  hervor- 
gehoben, denn  sie  haben  auf  die  weitere  Entwicklung  der  Theo- 
rie von  den  gepaarten  Radicalen  entschieden  Einfluss  ausgeübt. 
Kolbe  war  der  Erste,  welcher  das  Kakodyl  richtig  interpre- 
tirte;  er  nennt  es  mit  Arsen  gepaartes  Methyl  As  GH, 
(C  =  6)  **);  wenn  wir  auch  heute  das  Wort  „gepaart"  nicht 
mehr  gebrauchen,  so  sind  wir  doch  dieser  Auffassung  sonst 
treu  geblieben,  und  ist  die  Vorstellung,  die  wir  jetzt  über  den 
Zusammenhalt  des  Metalls  mit  dem  Radical  haben,  nicht  viel 
klarer  geworden. 

Eine  ähnliche  Anschauungsweise  legt  Kolbe  allen  orga- 
nischen Verbindungen  zu  Grunde;  sämmtliche  enthalten  ge- 
paarte und  zwar  meist  mit  Kohlenstoff  gepaarte  Radicale.  So 
nimmt  er  in  der  Essigsäure  und  den  verwandten  Verbindungen 
das  Radical  üf^jHj  an,  welches  er  nach  dem  Vorgang  Lie- 
big's  Acetyl  nennt  ^ß),  und  schreibt 


*•)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXXV,  111  und  LXXXIV,  69.  — 
")  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXV,  315.  —  ^^)  Annalen  d.  Chemie 
u.  Pharm.  LXXXV,  332.—  *»)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIV,  308.— 
^)  Ibid.  LXXVII,  224.  —  ^i)  Ibid.  CXIV,  227  und  354.  —  ^j  j^jid.  ßupple- 
mentband  IV,  109.  —  »3)  i^^jd.  CVIII,  67.  —  ^)  Ibid.  CXXVU,  31.  — 
^)  Ibid.  LXXIV,  211  und  LXXVI,  1.  —  M)  Vergl.  p.  149. 
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(CjHafl^jO,  HO  Aldehyd, 

(C2  HapC,  O3,  H  0  Essigsäure, 

(CaHsf^jCls         Regnault's  Acetylchlorür »7), 

(Cj  H^jl^j  [2»jj     Acetamid  (C = 6,  0 = 8). 

Wenn  sich  auch  die  Formel  der  Essigsäure  nicht  wesent- 
lich von  der  durch  Berzelius  vorgeschlagenen  unterscheidet, 
so  war  in  den  diesen  Symbolen  zu  Grunde  liegenden  Anschauun- 
gen viel  Neues  und  Werthvolles.  Kolbe  macht  jetzt  z,' B. 
darauf  aufmerksam,  dass  die  vi  er  Kohlen  st  off  äquivalente 
der  Essigsäure  (Aequivalent  im  Sinne  Gmelin*s)  nicht 
gleichwerthig,  dass  zwei  derselben  alsMethyl  darin 
enthalten  sind,  während  die  beiden  anderen  den 
Angriffspunkt  für  die  Verwandtschaft  des  Sauer- 
stoffs bilden. 

Aus  der  Formel  der  Essigsäure  erhält  man  die  der  übrigen 
fetten  Säuren  mittelst  Ersetzung  des  Methyls  durch  Acthyl, 
Propyl,  Amyl  etc.,  in  der  Benzoesäure  vertritt  das  Radical 
Phenyl  die  Stelle  des  Methyls  der  Essigsäure;  überhaupt 
bedient  sich  Kolbe  wie  Gerhardt  der  sogenannten  homo- 
logen und  isologen  Radicale  als  einander  gleichwerthiger 
Gruppen. 

Im  Alkohol,  den  Kolbe  wie  Liebig,  nur  mit  anderen 
Atomgewichten,  schreibt  (C4H5)  0,H0,  wird  das  Radical  Aethyl 
vorausgesetzt;  bei  der  Oxydation  spaltet  sich  dasselbe  in 
CjHj  und  CjHj;  letzteres  wird  dann  weiter  in  CjOj  umge- 
wandelt. Diese  Erklärung  ist  complicirt  im  Vergleich  mit  der 
von  Williamson  gegebenen  AufiFassung;  doch  führte  dieselbe 
später  (vergl.  S.  255)  zu  wichtigen  Schlüssen. 

L  e  b  1  a  n  c '  s  Monochlor-  3«)  und  Dumas'  Trichloressigsaure 
formulirte  Kolbe 

HO  (c,  j  ^A\  Cj,  O5  und  HO  (C,  CI3)  C„  O3. 


87)  Annalen   der  Cheni.   und  Pharm.  XXXin,  319.  —  ^)  Annalee  de 
chiiii.  et  de  Phj's.  (3)  X,  212. 


Zwölfte  Vorlesnng:.  247 

Viel  complicirter  werden  die  Symbole  für  die  durch  Einwirkuog 
Yon  Schwefelsäure  auf  organische  Säuren  entstehenden  Pro- 
ducte;  die  Schreibweise  nähert  sich  hier  der  von  Dumas  und 
Piria  für  die  ^^acides  conjuges**  eingeführten 5»);  so  wird  z.  B. 

Sulfoessigsäure  2H0  jcjsoJ  C„  Ojj 

Kolbe  ist  damals  noch  nicht  entschieden,  ob  er  die  Exi- 
stenz zweibasischer  Säuren  zugeben  soll  und  behält  deshalb 
noch  die  alten  Formeln  bei;  danach  ist 

Oxalsäure  HO,  C2O3  und  Bernsteinsäure  HO,  (CjHj)  CjOa. 

Erwähnt  zu  werden  verdient,  dass  Kolbe  in  Anis-  und 
Salicylsäure  sauerstoffhaltige  Badicale  annimmt,  dass  er  also 
in   diesem  Punkt  damals  nicht  mehr  an  Berzelius  festhält. 

Neben  den  gepaarten  Metall-  und  Kohlenstoi&adicalen 
kennt  Kolbe  noch  die  schwefelhaltigen  Radicale  und  hierdurch 
bleibt  die  schon  früher  hervorgehobene  Analogie  zwischen  den 
gewöhnlichen  und  den  Sulfo-Säuren  bestehen.    So  ist  z.  B. 

H 0  (C, CI3 j^„  O5  HO  (C, Cls)T;„  O3 

ChlorkohlenuaterBchwefelBäure  Chlor  kohlonoxalsäare 

Trichlormethylsolfosäare  Trichloressigsäure 

Die  hier  besprochene  Abhandlung  Kolbe's  bildet  die 
vollständige  Grundlage  eines  chemischen  Systems,  woraus  ich 
hier  nur  das  Wesentlichste  hervorheben  konnte.  Dabei  wird 
versucht,  die  Theorie  der  Radicale  aufrecht  zu  halten,  doch 
hat  der  Begriff  derselben  wesentliche  Aenderungen  erfahren. 
So  muss  jetzt  ihre  Substitutionsfähigkeit  zugegeben  werden, 
wodurch  sie  aus  ihrer  Ausnahmsstellung  herauskommen.  Ausser- 
dem waren  die  gepaarten  Radicale  hinzugefügt  worden,  welche 
freilich  nicht  scharf  definirt  wurden. 

Kolbe  versucht  die  elektrochemische  Theorie  zu 
retten,  doch  muss  er  sehr  wesentliche  Zugeständnisse  an  Ber- 
zelius' Gegner  machen;  es  sollen  zwischen  den  Bestandtheilen 
einer  Verbindung  elektrische  Gegensätze  bestehen,  doch  bleibt 
es  unentschieden,  welches  der  positive  und  welches  der  nega- 


>')  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIV,  66. 
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nähme  konnte  nur  zu  einer  Zeit  gemacht  werden,  wo  die  Thal- 
Sachen,  auf  welche  sie  gegründet  wurde,  wenig  zahlreich  und 
unvollkommen  bekannt  waren,  und  so  wie  die  Untersuchoiig 
der  Substitutionserscheinungen  fortschritt,  wurde  jene  Annahme 
unhaltbar  und  die  Fundamentalsätze  der  elektrochenuschen 
Theorie  traten  wieder  hervor.  Die  Bildung  und  Untersuchung 
der  organischen  Verbindungen,  welche  Metalle  enthalten,  ver- 
spricht, eine  Vermittlung  zwischen  beiden  Theorien  bewirken 
zu  helfen,  welche  so  lange  Zeit  die  Ansichten  der  Chemiker 
entzweiten  und  die  allzu  vorschnell  als  unverträglich  mit  ein- 
ander betrachtet  wurden,  denn  während  es  klar  ist,  dass 
gewisse  Typen  von  Verbindungsreihen  existiren,  ist 
es  andererseits  ebenso  klar,  da^s  die  Natur  einer 
von  dem  ^Originaltypus  sich  ableitenden  Substanz 
wesentlich  von  dem  elektrochemischen  Charakter  der 
darin  enthaltenen  einzelnen  Atome  und  nicht  le- 
diglich von  der  relativen  Stellung  dieser  Atome  ab- 
hängt." Schliesslich  wird  dann  noch  hervorgehoben,  dass") 
„das  Stibäthin  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  sei  für  die  schon 
erwähnte  Gesetzmässigkeit  der  Verbindungen  nach  symmetri- 
schen Formeln,  und  dass  es  die  Bildung  einer  fünfatomigen 
Gruppe  aus  einer,  welche  drei  Atome  enthält,  zeigt,  indem  es 
sich  mit  zwei  Atomen  von  gleichem  oder  entgegengesetztem 
chemischen  Charakter  vereinigen  kann." 

'  Frankland  hat  hierdurch  die  Idee  der  Paarung  aufge- 
geben; Kakodyl  betrachtet  er  jetzt  als  Schwefelarsen,  dessen 
beide  Schwefelatome  durch  2  Methyl  vertreten  sind;  er  hatte 
die  Typentheorie,  wenn  auch  in  einer  etwas  anderen  Form, 
angenommen,  und  wenn  er  glaubt,  er  unterscheide  sich  von 
den  entschiedenen  Anhängern  derselben  noch  wesentlich,  da 
er  nicht  wie  sie  annähme,  „dass  die  Eigenschaften  einer 
Verbindung  nur  von  der  Stellung  und  in  keiner  Weise  von 
der  Natur  der  einzelnen  Atome  abhängen,"  so  kann  ich  ihm 
hierin    nicht    völlig    beistimmen.      Seit    den    Untersuchnngeo 


**J  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV,  p.  871. 
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Hofmann's^')  über  substitoirte  Basen  war  selbst  för  Lau- 
rent der  BegrifF  der  Substitution  nicht  mehr  in  dem  abso- 
luten Sinne  vorhanden,  in  welchem  er  ihn  einst  ausgesprochen 
hatte ^).  Die  schon  vorher  von  Malaguti  dargestellten  ge- 
chlorten Aether**)  waren  in  keiner  Weise  mit  einer  vollstän- 
digen Unveränderlichkeit  des  Typus  in  Einklang  zu  bringen, 
and  wenn  Williamson  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure  auf 
das  Wasser  bezieht,  so  war  es  doch  augenfällig,  dass  er  das 
Wort  Typus  mehr  im  Sinne  der  mechanischen  als  der  chemi- 
schen Typen  gebrauchte. 

MitdieserAbhandlungFrankland's  war  der  erste  Schritt 
zu  einer  Annäherung  der  bisher  getrennten  Schulen  geschehen, 
der  Weg  zum  gegenseitigen  Verständniss  geboten.  Derselbe 
sollte  zu  einer  Verschmelzung  der  verschiedenen  Ansichten 
führen,  aus  der  sich  dann  die  Theorie  der  Valenz  entwickelte. 
Für  die  Typiker  war  Frankland's  Uebertritt  ein  Gewinn, 
lenn  er  brachte  ihnen  fremde  Anschauungen  mit,  welche  sich 
vortrefflich  verwerthen  liessen.  Ich  will  nicht  behaupten,  dass 
jene  den  letzten  gj-ossen  Schritt,  die  Unterscheidung  der  Atome 
nach  ihrer  Valenz  nicht  auch  selbstständig  hätten  thun  können. 
So  wie  die  Entwicklung  wirklich  erfolgte,  ist  der  Einfluss 
Kolbe's,  und  namentlich  auch  Frankland^s  auf  die  Ver- 
treter der  Gerhardt-Williamson'schen  Schule  (Wurtz, 
Kekule  und  Olding)  kaum  zu  verkennen.  Beides  war  nöthig, 
am  die  Bedeutung  der  Formeln  zu  dem  zu  machen,  was 
sie  später  wurde,  zumal  da  Williamson,  der  Elinzige,  wel- 
cher damals  schon  mehr  als  Umsetzungsformeln  schreiben 
wollte,  sich  von  der  weiteren  Entwicklung  der  Chemie  fernhielt. 

Zweckmässig  dürfte  es  sein,  Ihnen  den  durch  Frankland 
rorbereitetenUebergang  der  Paarlingstheorie  zu  einer  typischen 
Anschauung  gleich  jetzt  darzulegen;  ich  brauche  dann,  wenn 
ich  auf  die  Atomicitätsbetrachtungen  und  Structurformeln  ein- 
gehe, mich  nur  auf  Kolbe's  Ansichten  zu  beziehen,  und 
kann  seinen  Einfluss  besser  hervorheben. 


^')Ann.  Gbem.  Pharm.  LIII,  1. — ^^)0oinpte8  renduB  parLanrent  et 
Serbardt  1845.  —  4^)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XXXV,  40,  56,  268. 
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Es  war  für  Eolbe  keine  leichte  Aufgabe,  Frankland  in 
seinen  neuesten  Entwicklungsstufen  zu  folgen ;  annehmen,  daas 
die  Affinität  der  Elemente  stets  durch  dieselbe  Zahl  Ton  Ato- 
men ohne  Rücksicht  auf  deren  chemischen  Charakter  gesätügt 
werde,  hiess  die  elektrochemische  Theorie  vollständig  auf- 
geben, hiess  erklären,  dass  die  elektrochemische  Natur  der 
Elemente  ohne  Einfluss  sei  auf  die  Entstehung  von  Verbin- 
dungen. Dazu  konnte  sich  Kolbe  nicht  sofort  entschliesen^^); 
in  seinem  Lehrbuch  sucht  er,  die  Prämissen  der  Frankland- 
schen  Argumentation  anerkennend,  diese  durch  neue  Hypo- 
thesen mit  den  elektrochemischen  Grundsätzen  zu  vereinigen*-), 
und  erst  im  Jahre  1857  bekennt  er  sich  zu  Frankland's  Aul- 
fassungen  48),  welche  er  weiter  ausführt  und  namentlich  für 
die  organische  Chemie  verwerthet.    Die  eingehende  Darlegung 


4«)  Kolbe,  Lehrbuch  der  Chemie  1854,  I,  p.  20  u.  flf.  —  ^')  AU 
Beleg  für  diesen  Satz,  den  Kolbe  als  irrthümlich  angriff  (Joam&l 
f.  prakt.  Chemie  XXm,  p.  363)  lasse  ich  folgende  SteUe  aus  KolbeN 
Lehrbuch  I,  p.  23  folgen:  „Frankland  hat  folgern  zu  müssen  geglaubt, 
dass  in  dem  Kakodyl,  Stickmethyl,  Stannäthyl  u.  a.  eine  wahre  YertretaDt: 
verschiedener  Sauerstoffatome  durch  ebenso  viel  Methyl  oder  Aethyl  statt- 
finde, mit  anderen  Worten,  dass  die  Kakodylsäure  Arseniksanre  sei,  welche 
2  At  Methyl  an  der  Stelle  von   2  At.  Sauerstoff  enthalte,  tind  dass  da> 

C  H 
Stannäthyloxyd  nach  der  rationellen  Formel  Sn^Q^  zusammengesetzt  b^ 

trachtet  werden  müsse,  worin  sieb  die  Substitution  von  1  At.  Sauerstoi! 
durch  1  At.  Aethyl  ausspricht.  So  wenig  man  dieser  Annahme  bei- 
stimmen kann,  so  lässt  sich  doch  nicht  bezweifeln,  dass  hier  eine  Gr 
setzmässigkeit  obwaltet.  Berücksichtigung  verdient  vielleicht  der  Umstand, 
dass,  wie  bekannt,  gerade  diejenigen  Elemente,  welche  in  der  elekttx)che- 
mischen  Spannungsreihe  dem  Kalium  zunächst  stehen,  nämlich  die  Metalle 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sich  mit  Sauerstoff  in  nur  wenigen 
Proportionen  verbinden,  während  die  auf  der  entgegengesetzten  Seite,  wid 
Chlor,  Schwefel,  Stickstoff,  Phosphor  etc.  umgekehrt  Sauerstoff  gerade  in 
sehr  vielen  Verhältnissen  aufnehmen.  Wenn  daher  eins  dieser  Element«" 
durch  Paarung  mit  Wasserstoff  oder  mitAetherradicalen  hinsichtlich  8eine> 
elektrochemischen  Charakters  und  seiner  Affinitäten  dem  Kalium  näber 
ruckt,  so  wird  man  seine  Eigenschaft,  jetzt  weniger  SauerstofSktome  zu 
binden,  als  zuvor,  als  Folge  dieser  veränderten  Stellung  in  der  elektnw 
chemischen  Spannungsreihe  vielleicht  weniger  beft*emdend  finden,  weoo- 
gleich  damit  noch  keineswegs  erklärt  ist,  wie  es  kommt,  dass  sich  die  ZabI 
der  Paarlings-  nnd  Sauerstoffatome  zu  einer  bestimmten  Zahl  regelmäsiif 
ergänzt. *"  —  *^)  Annalen  der  Chemie  nnd  Pharm.  Cl,  257. 
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1er  so  gewonnenen  Anschauungen  giebt  er  aber  erst  1859 
n  seiner  an  neuen  Ideen  reichen  Abhandlung:  „lieber  den 
Zusammenhang  der  organischen  und  anorganischen  Verbin- 
lungen  ***»). 

Frankland  hatte  die  metallhaltigen  Radicale  mit  den 
entsprechenden  Oxyden  yerglichen;  Kolbe  sagt  jetzt  aus,  dass 
«die  organischen  Körper  durchweg  Abkömmlinge  anorganischer 
^Verbindungen  sind  und  aus  diesen  zum  Theil  durch  einfache 
Substitutionen  entstehen*'.  Indem  er  einen  von  Liebig  hin- 
geworfenen Gedanken  *«)  ausführt,  leitet  er  die  KohlenstoflFver- 
bindungen  von  der  Kohlensäure,  die  Schwefelverbindungen  von 
der  Schwefelsäure  ab.  Die  experimentellen  Grundlagen  zu 
diesen  Anschauungen  gehören  theils  Mitscherlich^^),  theils 
ihm  selbst  (vergLS.  241  u.f.),  theils  W an klyn")  an,  dem  es  ge- 
langen war,  aus  Natriumäthyl  und  Kohlensäure  Propionsäure 
darzustellen. 

Kolbe  bediente  sich  schon  damals,  wie  auch  noch  lange 
nachher  der  Gmel  in 'sehen  Atom-  oder  Aequivalentgewichte, 
indem  er  gleichzeitig  die  Moleculargrössen  der  meisten  Ver- 
bindungen, den  Bestimmungen  von  Gerhardt,  Laurent  und 
Williainson  gemäss,  adoptirt.  Demnach  schreibt  er  die 
Kohlensäure  CjO^  und  leitet  von  diesem  Anhydrid  scheinbar 
die  organischen  Verbindungen  wie  Säure,  Aldehyde,  Acetone, 
Alkohole  etc.  ab.  Ich  sage  „scheinbar^,  denn  ich  werde  nachher 
zeigen,  dass  dem  nicht  so  ist;  vorerst  aber  gebe  ich  Kolbens 
System  in  der  von  ihm  gebrauchten  Form. 

In  der  Kohlensäure  werden  intra-  und  extraradicale  Sauer- 
stoffatome unterschieden  und  dieselbe  deshalb  (G,02)03  ge- 
schrieben, indem  das  Kohlenoxyd  als  Radical  der  Kohlensäure 
aufgefasst  wird.  Wird  darin  ein  extraradicales  Sauerstoffatom 
durch  Wasserstoff  oder  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so  erhält 
man  die  Reihe  der  fetten  Säuren: 

HO,  H        (C2  0j)0        Ameisensäure, 
H  0,  C^  Hg  (Cj  0,)  0        Essigsäure  etc. 

*»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  293.  —  ^)  Ibid.  LVIII,  337,  — 
^^)  Ibid.  IX,  39.  —  ")  Ibid.  CVn,  125. 
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Wird  auch  das  zweite  Sauerstoffatom  durch  ein  Alkoholradical 
ersetzt,  so  entsteht  ein  Keton,  wird  es  durch  Wasserstoff  ver- 
treten, ein  Aldehyd: 

CjHl  ^«^2  Aldehyd        p^JJ^j  C,0,  Aceton. 

Durch  Substitution  von  drei  Sauerstoff-  durch  drei  Wasserstoff- 
oder auch  durch  zwei  Wasserstoffatome  und  ein  Radical  erhält 
man  die  Alkohole! 

HO    H3       Ca',  0  Methylalkohol, 

HO  ^j  {J4  C„  0  Aethylalkohol  etc. 

Fasst  man  diese  Ableitung  näher  ins  Auge,  so  wird  man 
erkennen,  dass  Kolbe's  Verfahren  nicht  vollständig  gerecht- 
fertigt ist.  Durch  Vertretung  eines  Sauerstoffatöms  der  Kohlen- 
säure durqh  Wasserstoff  entsteht  HC3O3  und  nicht  Ameisen- 
säure. Kolbe  hat  eben  von  den  DuaUsten  den  Missbrauch 
übernommen,  HO  bald  hinzuzufügen,  bald  wegzulassen.  Freilich 
giebt  er  einen  Grund  für  sein  Verfahren  an,  indem  nach  ihm 
die  Basicität  einer  Verbindung  (also  auch  die  Anzahl  von  HO) 
durch  die  Zahl  der  extraradicalen  Sauerstoffatome  bestimmt 
ist;  so  ist  Salpetersäure  einbasisch,  denn  sie  ist  (NO4)  0 
Schwefelsäure  zweibasisch,  weil  sie  zwei  extraradicale  Sauer- 
stoffatome enthält  (SjO^)©^;  die  Phosphorsäure  ist  dreibasisch 
(P0a)03. 

Da  nach  dieser  Auffassungs weise  jedes  Sauerstoffatoro 
ausserhalb  des  Radicals  einmal  HO  mit  sich  führt,  wird. 
wenn  Kolbe  von  der  Vertretung  eines  solchen  spricht,  stets 
0  -)-  OH  =r  OjH  substituirt,  und  so  aufgefasst  lässt  sich  die 
Betrachtung  streng  logisch  durchführen.  Man  muss  aber  dann 
von  dem  hypothetischen  Kohlensäurehydrat  2H0,  (02  02)0- 
ausgehen. 

Durch  Vertretung  von 
OjH      durch  H      erhält  man     H0,H(C3  0j)0      Ameisensäure, 
O2H  „      C,H,      „         „       H0,(C.,H3)  (0,000  Essigsäure, 

2O3H      „      Ha  „        „       3}  0,0,  Methylaldehyd, 
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2  Oj  H  durch  (C,  Hj),  erhält  man     ^*  g'  |  C3  Oj     Aceton, 

O5  H  durch  H  u.  von  0«  durch  H,   HOjHg  C„0    Methylalkohol, 

OjH  durch C3H3U.V.O,  durch  H3   HO,  ^  y4Ca,OAethylalkohoL 

Beim  Uebergang  der  Alkohole  in  die  zugehörigen  Säuren 
werden  die  beiden  Wasserstoff'atome  wieder  durch  SauerstoflF- 
äquivalente  ersetzt.  Kolbe's  Anschauung  ist  jetzt  bestimmter 
als  Willi  am  so  n's.  Während  dieser  einen  Uebergang  des 
Radicals   CjHs   (C  =  12)  in  C3H3O  annimmt,  entsteht  nach 

I»         0 

Kolbe  aus  CjfH        ,    Cj  p*tt  .    Der  Unterschied  ist  wesent- 
1C,H,  ^»"3 

lieh  und  führt  Kolbe  zu  der  Prognose  einer  neuen  Classe  von 

Alkoholen,  welche  er  mit  folgenden  Worten  ankündigt  ^3):  ^^Fasst 

man   die  Formeln  ins  Auge,  durch   welche   icli  die  rationelle 

Zusammensetzung  der  Essigsäure,  des  zugehörenden  Aldehyds 

und  Alkohols  ausgedrückt  habe,  nämlich: 

HO  (C3H3)  (CjOj)©  Essigsäure, 

.    ^^3i  ^'^'        Aldehyd, 

H0^^2i^.,,0        Alkohol, 

so  versteht  man  auf  den  ersten  Blick,  wie  es  kommt,  dass  von 
den  fünf  Wasserstoffatomen  im  Aethyloxyd  des  Alkohols  bei 
der  Oxydation  des  letzteren  nur  zwei  Wasserstoffatome  und 
beim  Aldehyd  nur  ein  Wasserstoffatom  substituirt  wird.  Es 
sind  eben  die  selbständig  in  dem  Alkohol  und  dem  Aldehyd 
stehenden  Wasserstoffatome,  welche  dem  oxydirenden  EinÜuss 
unterliegen,  und  welche  sich  dem  Sauerstoff  als  viel  leichter 
zugängliche  Angriffspunkte  darbieten,  als  die  übrigen  im  Methyl- 
radical  fester  gebundenen  Wasserstoffatome. 

„Obige  Vorstellung  von  der  chemischen  Constitution  der 
Alkohole  eröffnet  uns  die  Aussicht  auf  die  Entdeckung  einer 
neuen  Körperclasse,  welche,   den    Alkoholen   bezüglich    ihrer 


^^)  Anoalen  der  Chemie  and  Pharm.  CXIII,  305. 
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Zusammensetzung  nahe  verwandt,   mit   diesen 

auch  einige  Eigenschaften  theilen  werden,  in  mistemsa 

liehen  Punkten  sich  aber  verschieden  verhalten  1 

Auch  diese  neuen  Körper  lassen  sich  aus  dör^ 
oder  den  fetten  Säuren  durch  Substitution  erl 

Man  hat 

2 HO  (C,0,),  0,  Kohlensäure, 

HO    CjHs  (C,0,)  0   Essigsäure, 

HO  ,^  u  >.  I  Cj,0      Einfacli  methylirter 

H  0  (Cj  Hs),    C„  0     Zweifach  methylirtei 

Kolbe  geht  so  weit,  das  chemische  Verhalten 
thetischen  Körper  voraus  zu  sagen,  nach  ihm  muss 
einfach  methylirte  Alkohol  durch  Oxydation  A< 
mittelst  einer  Reaction,  welche  dem  Uebergang  dir  ^ 

Alkohole  im  Aldehyde  analog  ist:  r  ^^ 

iachei 
HO  ^^JJjj  c^^o  giebt  ^«J4  CO,    Aldehyde«. 

CaHs]  p  TT  .  IHO 

HO  CaHa    ü, 0  giebt  X^JJM  0,0,    Aceton. 

Alle  diese  Voraussetzungen  haben  sich  in  der  gläL. 
Weise  gerechtfertigt  und  haben  dadurch  auf  die  Enf  ^ 
der  Constitutionsbetrachtungen  maassgebenden  Einiluk- 
übt,   weshalb  ich  in   der    nächsten  Vorlesung  wiedel 
zurückkommen  muss. 

Die  Existenz  mehrbasischer  Säuren  giebt  Kolbe  j-^ 
sie  entstehen  nach  ihm  aus  zwei  „Atomen"  Kohlensäui 
Vertretung    von  zwei   extraradicalen    SauerstoiFen    (i 
zweimal  O3H)  durch  zweiatomige  Radicale  wie  Aethyl 
nylen  etc.**).    Es  ist 


'? 


^)  Die  AuDalime  von  mehratomigen  Alkoholradicaleu  verdanl 
nicht  Kolbe,  sondern  wie  aus  den  folgenden  Entwicklungen  hen 
Williamsou  und  Wurtz. 
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<h'esei 

n,  in  igisteinsäure  2H0  (C4  H4)  \q^q^]  0,  . 

,  aus  «f  l^äure  2H0  (C,,H,)  [J^^jj  0,. 

nn  eri^ich  die  dreibasischen  Säuren  aus  drei  Atomen 

ib   durch  Vertretung  von  drei  Sauerstoffatomen 
hige  Radicale. 
ibrigen  höchst  interessanten  Erörterungen,  welche 
g  enthält,  erwähne  ich  noch  die  Auffiassung  der 
n  denen  auch  jetzt  wieder  die  schon  früher  be- 
h\hr.ie  mit  den  Carbonsäuren  hervortritt    Gerade  wie 
^^^j^^  r  Kohlensäure  entstehen,  deriviren  jene  von  der 
„,  ie.     Man  hat 

>^^  JO  (Sj.  O4)  O2    Schwefelsäure, 

^1^;  JO  (Cj  H3)  (S,04)  0      Methylschwefelsäure, 
'  10  (CiÄ)  (S8O4)  0      Benzolschwefelsäure, 
nschen   Sulfosäuren  entstehen    aus  zwei    Atomen 
di'hrte : 

JHO  (CjHa)  (l'^^']  0,  Disulfometholsäure, 

2  HO  (CiJl4)  (l^o')  ^«  Disulfobenzolsäure. 
^"int  ausserdem  intermediäre  Säuren,  welche  sich  von 
-4n  Kohlensäure  und  einem  Atom  Schwefelsäure  ab- 

ihin    gehören   die  Essigschwefelsäure  und  Benzoe- 

Iure: 

^  2H0  (Cj  H,)  (s*o*)  Oa  Essigschwefelsäure, 

I  2H0  (CijH4)  (g*oO  ^'  Benzoeschwefelsäure. 
Fassung  giebt  eine  einfache  Erklärung  der  von  Buckton 
•fmann  beobachteten  üeberführung  der  Essigschwefel- 
cigentlich  des  Acetonitrils  in  Disulfometholsäure  bei  Be- 
fag  mit  Schwefelsäure").  Es  wird  dabei  0,0,  durch 
Netzt. 


Unnalen  der  Chemie  und  Pharm.  C,  129. 

Unbarg,  BQtwicklttsgsgesohichte  der  Chemie  etc.  17 
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Auf  die  anderen  Punkte  dieser  höchst  bedeutenden  Ab- 
handlung kann  ich  hier  nicht  eingehen,  muss  Ihnen  aber  das 
Studium  derselben  anrathen,  da  sie  voll  genialer  Ideen  ist 
Freilich  sind  auch  Ansichten  darin  vertreten,  zu  denen  ich 
mich  nicht  bekennen  kann.  So  hat  z.  B.  Kolbe  den  Begriff 
der  Mehratomigkeit  nicht  in  der  Weise  aufgefasst,  wie  ihn 
Williamson  festgestellt  hatte,  sonst  könnte  er  nicht  fragen, 
warum  nicht  auch  Aminsäuren  mit  einbasischem  Radical  exi- 
stiren,  wenn  man  wie  Gerhardt  undEekule  diese  auf  den 
Typus  NHs-f-HjO  bezieht  s«).  Es  kann  sich  daher  nicht 
darum  handeln  zu  discutiren,  ob  Kolbe  nicht  vor  Eekale 
die  Yieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  erkannt  habe.  Wenn  Er- 
sterer  auch  unbestreitbare  Verdienste  um  die  Entstehung  der 
Constitutions-  oder,  wie  man  nach  Butlerow  sagt,  Stractnr- 
formeln  hat,  so  ist  doch  sein  Antheil  an  der  Entwicklung 
der  Begriffe  von  Atomigkeit  (Valenz  und  Werthigkeit)  der 
Elemente  und  Radicale  kein  bedeutender,  so  viel  ich  glaube, 
deshalb,  weil  er  die  Unterscheidung  zwischen  Molecül,  Atom 
und  Aequivalent  nicht  machte,  und  wie  aus  dem  Ebengesagt^n 
hervorgeht,  den  Begriff  des  Zusammenhaltens  durch  mehrato- 
mige Radicale  damals  noch  nicht  erfasst  hatte. 

Die  Lehre  von  der  Valenz  konnte  und  musste  entstehen, 
sobald  man  Atom  und  Aequivalent  von  einander  trennte.  Waren 
die  Atome  nicht  gleichwerthig,  so  musste  die  Frage  nach  der 
Valenz  des  einen  in  Bezug  auf  ein  anderes  aufgeworfen  werden. 
Diejenigen  also,  welche  obige  Begriffe  zuerst  von  einander 
schieden,  haben  den  ersten  Schritt  zu  den  Atomigkeitsbetrach- 
tungen  gethan,  und  in  dieser  Beziehung  müssen  Dumas,  Lie- 
big und  Laurent  genannt  werden.  Während  durch  die  Sub- 
stitutionserscheinungen der  verschiedene  Werth  der  Elemente 
erkannt  wurde,  hat  die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  zu 
dem  Begriff  der  mehratomigen  Radicale  geführt;  beide  Ansichten 
halten  sich  längere  Zeit  nebeneinander,  ohne  wesentliche  Ein- 
wirkung der  einen  auf  die  andere,  bis  durch  Kekule  eine  Ver- 


*^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXni,  324. 
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schmelzang  za  Stande  kam,  d.  h.  bis  die  Werthigkeit  der  Ra- 
dicale  durch  die  der  Elemente  erklärt  warde. 

Schon  in  der  letzten  Vorlesung  haben  wir  gesehen  *7)i  wie 
William 80 n  zur  Aufstellung  des  Begrififs  von  mehratomigen 
Radicalen  gefuhrt  wurde.  Er  benutzte  denselben  zur  Erklä- 
rung des  Zustandekommens  chemischer  Verbindungen,  indem 
nach  ihm  die  mehrbasischen  Radicale  die  Fähigkeit  besitzen, 
mehrere  Atomgruppen  zusammenzuhalten.  Nur  Wenige  ver- 
standen damals  die  Bedeutung,  welche  in  Willi  am son 's  Worten 
lag,  und  nur  Wenige  erkannten  die  Ausdehnung,  welche  man 
ihnen  geben  konnte.  Unter  diesen  war  es  besonders  Eekule, 
dewen  Scharfsinn  sogleich  die  Tragweite  der  W  ill  i  a  m  s  o  n '  sehen 
Ideen  einsah  und  sie  zur  Erklärung  seiner  1853  entdeckten 
Thiacetsäure  benutzte  *8). 

Derselbe  vergleicht  die  Reactionen  von  Chlor-  und  Schwefel- 
phosphor auf  Essigsäure,  indem  er  schreibt: 

5C,H,0j  Q  _^  p^g^  ^  5  C,H,Oj  g  ^  p^Q^ 

•  5^»H,0j  0  +  2PC1,  =  ^I^V  P2O, 

(C  =  12,  0  =  16,  S  =  32  etc.). 
Daran  anknüpfend  bemerkt  er:  „Das  Schema  zeigt  die  Bezie- 
hungen zwischen  den  mit  den  Chlor-  und  den  Schwefelverbin- 
dungen des  Phosphors  erhaltenen  Reactionen.  Man  sieht  in  der 
That,  dass  die  Zersetzung  im  Wesentlichen  dieselbe  ist,  nur 
zerfällt  bei  Anwendung  der  Chloride  des  Phosphors  das  Product 
in  Chlorothyl  (CaHsOCl)  und  Salzsäure,  während  bei  der  An- 
wendung der  Schwefelverbindungen  des  Phosphors  beide  Grup- 
pen vereinigt  bleiben,  weil  die  den  zwei  Atomen  Chlor 
äquivalente  Menge  Schwefel  nicht  theilbar  ist^ 

Diese  Gesichtspunkte  führen  Kekule  dazu,  für  die  Rich- 
tigkeit der  „neuen  Atomgewichte**  (Gerhardt's  Aequivalente) 
eine  Lanze  zu  brechen.  „Es  sind  diese**,  nach  Kekule,  „ein 
besserer  Ausdruck  der  Thatsachen,  als  die  früher  gebräuch- 


^^  Vergl.  S.  230.  —  ^  Annalen  der  Chemie  und  Phann.  XO,  309. 
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liehe  Schreibai*t.  Selbst  wenn  man  neue  Formeln  annimmt  mit 
Beibehaltung  der  alten  Aequivalente,  so  ist  nicht  einzusehen, 
warum  Phosphorsulfid  aus  Alkohol  Mercaptan  erzeugt,  während 
Phosphorchlorid  Chloräthyl  und  Salzsäure  bildet  (C4H5CI  und 
HCl);  warum  nicht  diese  ebenso  wie  die  beiden  Gruppen 
C4H5S  und  HS  vereinigt  bleiben  u.  s.  w.  —  Es  ist  eben  nicht 
nur  Unterschied  in  der  Schreibweise,  vielmehi;  wirkliche  That- 
sache,  dass  ein  Atom  Wasser  zwei  Atome  Wasserstoff  und  nur 
ein  Atom  Sauerstoff  enthält,  und  dass  die  einem  untheilbaren 
Atom  Sauerstoff  äquivalente  Menge  Chlor  durch  zwei  theilbar 
ist,  während  der  Schwefel  wie  Sauerstoff  selbst  zweibasisch 
ist,  so  dass  ein  Atom  äquivalent  ist  zwei  Atomen  Chlor  ^^).^ 

Von  wesentlichem  Einiiuss  auf  die  Ausbildung  der  Theorie 
mehratomiger  Radicale  waren  die  Untersuchungen  der  metall- 
haltigen Radicale  durch  Frankland  und  dessen  Ansichten 
über  Sättigungscapacität  (vergl.  S.  248),  femer  die  interessante 
Abhandlung  Odling's  über  Salze,  die  wichtigen  Arbeiten  von 
Berthelot  über  das  Glycerin  und  von  Wurtz  über  die  Gly- 
cole.    Wir  wollen  diese  einer  näheren  Betrachtung  unterwerfen. 

OdlingöO)  bewirkt  dadurch  einen  Fortschritt,  dass  er  die 
Idee  der  Polybasicität  auch  auf  Metalle  anwendet  und  für  alle 
Salze,  auch  für  die  der  Sesquioxyde,  für  welche  Gerhardt 
Aequivalentformeln  geschrieben  hatte,  wieder  Molecularformeln 
einführt.  Er  bezieht  nicht  nur  wie  Williamson  vor  ihm  die 
mehratomigen  Säuren  auf  condensirte  Typen,  sondern  er  kennt 
auch  mehratomige  Basen,  die  sich  in  ähnlicher  Weise  auffassen 
lassen.    So  schreibt  er  z.  B. 

Wismuthoxyd  gj"',|3  0,  salpeters.  Wismuthoxyd  ^  ^^^fnU  0  «0- 

Diejenigen  Metalle,  welche  nach  Gerhardt  verschiedene  Aequi- 
valentgewichte  haben,  erhalten  jetzt  mehrere  Atomidtäten; 
Odling  kennt  z.  B.  das  Eisen  ein-  und  dreiatomig,  das  Zinn 
ein-  und  zweiatomig,  wodurch  er  folgende  Formeln  erhält: 


W)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XC,  3U.  —  ^)  Joarnal  of  ibe 
Chem.  Soc.  VII,  1,  1854.  —  «i)  Durch  die  kleinen  Striche  über  den  Sym- 
bolen der  Atome  deutet  Odling  deren  Atomicität  an. 
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Yom"']  C  IL  O  '"1 

Eisenoxyd  p^w)  O3  entsprech.  der  Citronensäure  ^«^^*   |  0, 

Eisenoxydul  |^!}  0  „  „    Salpetersäure         ^^4  0. 

Interessant  ist  auch  die  Auffassung  der  Säuren  des  Phosphors; 
Odling  schreibt: 

Gewöhnliche  Phosphorsäure  „  |  0, 

p    Q  VI) 

Pyrophosphorsäure  ^    U  \  O5 

Metaphosphorsäure  H  I  ^' 

Phosphorige  Säure  PO'"PH,'"j  q^ 

PH  "M 
Unterphosphorige  Säure  „^    |  0,. 

Nach  Odling  steht  also  die  phosphorige  Säure  zur  Pyrophos- 
phorsäure in  derselben  Beziehung  wie  unterphosphorige  Säure 
zur  Metaphosphorsäure.  Ein  ähnliches  Verhältniss  findet  statt 
zwischen  Unterschwefelsäure  und  Schwefelsäure  einerseits  und 
Oxalsäure  und  Kohlensäure  andererseits: 

'S.1«.     '^^1".     'S:)o.     ^Sh 

Kohlensäare  Oxaleänre  SchwefelBänre      Unterschwefels. 

Ungefähr  gleichzeitig  yeröffentlichte  Kay,  ein  Schüler 
Williamson's«*),  eine  Arbeit,  offenbar  von  seinem  Lehrer  an- 
geregt, welche  unser  Interesse  verdient.  Derselbe  hatte  durch 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Chloroform  einen  Aether 
erhalten,  welchem  er  den  Namen  dreibasischer  Ameisensäure- 
äther gab,  und  der  nach  folgender  Reaction  entstanden  war: 

a,  +  3^§?0    =(cCH^0,  +  3NaCL 

Dabei  macht  Williamson  ausdrücklich  darauf  aufmerksam, 
dass  in  dem  neuen  Körper  die  Beste  von  drei  Molecülen  Alkohol 
durch  das  dreiwerthige  Radical  GH  zusammengehalten  sind. 
Dies  war  das  erste  Beispiel  eines  mehratomigen  Kohlenwasser- 


«^)  Proceed.  Roy.  Soc.  VII,  135. 
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stofiradicals;  bald  sollte  es  sich  zeigen,  wie  werthyoll  diese  Auf- 
fassung war.  Berthelot,  damals  mit  der  Untersuchung  des 
Glycerins  beschäftigt,  welche  in  ihren  wesentlichsten  Theüen 
1854  vollendet  war^^*),  fand  das  sehr  wichtige  Resultat,  dass 
das  Glycerin  sich  in  drei  rerschiedenen  Verhältnissen  mit  den 
Säuren  verbinden  kann.    So  war 

Monostearin  =  1  Glycerin  -f-  1  Stearinsäure  —  2  Wasser 

rrrCßHsOe       +  CseH,e04  -  2  HO 

(0  =  6,0  =  8) 
Distearin  =  1  Glycerin  -f-  2  Stearinsäure  —  4  Wasser 

=  CeHsOe       +  2Cs6Hs604         —  4  HO 
(In  der  Abhandlung  steht  2 HO) 
Tristearin  =  1  Glycerin  -f-  3  Stearinsäure  —  6  Wasser 

=  CßH306       -f3C„H3e04         —  6  HO 
Monochlorhydrin  =  1  Glycerin  +  1  Salzsäure       —  2  Wasser 

=  CßHsOe       +  HCl  —  2  HO 

Dichlorhydrin       =  1  Glycerin  -(-  2  Salzsäure       —  4  Wasser 

=  06H8O6      +2  Ha  —4  HO 

Diese  Thatsachen  interpretirt  Berthelot  in  der  folgenden 
Art:  „Meine  Versuche  beweisen,  dass  das  Glycerin  dem 
Alkohol  gegenüber  dieselbe  Beziehung  zeigt,  wie  die  Phosphor- 
säure der  Salpetersäure  gegenüber.  Während  die  letzte  nur 
eine  einzige  Reihe  neutraler  Salze  hervorbringt,  erzeugt  die 
Phosphorsäure  drei  verschiedene  Reihen  neutraler  Salze;  die 
normalphosphorsauren,  die  pyrophosphorsauren  und  die  meta- 
phosphorsauren.  Werden  diese  drei  Reihen  Ton  Salzen  durch 
eine  starke  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersezt,  so  ent- 
steht dieselbe  Phosphorsäure.  Ebenso  bildet  auch  der  Alkohol 
nur  eine  Reihe  neutraler  Aether,  während  das  Glycerin  drei 
von  einander  verschiedene  Reihen  neutraler  Verbindungen  er- 
zeugt Auch  diese  drei  Reihen  regeneriren  durch  ihre  Zer- 
setzung in  Gegenwart  yon  Wasser  das  Glycerin." 


^)  Gomptes  rendus  XXXYIH,  668;  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  XU,  216: 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXVIII,  304;  XCII,  301. 
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Dieser  Vergleich  z?rischeii  Glycerin  und  Phosphorsäure 
einerseits,  Alkohol  und  Salpetersäure  andererseits  ist  von  grosser 
Bedeutung,  wenn  er  auch  leider  durch  Hineinziehung  von  Pyro- 
undMetaphosphorsäure  etwas  gestört  wird.  Die  Orthophosphor- 
säure Odling's^)  hat  mit  diesen  letzteren  weder  gleiche  Zu- 
sammensetzung noch  gleiche  Basicität,  während  in  den  yon 
Berthelot  dargestellten  Aethern  stets  dasselbe  Glycerin  ent- 
halten ist  Glücklicher  in  der  Auffassung  dieser  bemerkens- 
werthen   Thatsachen  war  Wurtz,   welcher  das  Glycerin  als 

C  H  '"1 
einen  dreiatomigen  Alkohol  ansieht  und  ihn   ^tt^    [  Og  schreibt^^. 

Die  Yon  Berthelot  untersuchten  Verbindungen  entstehen  nach 
Wurtz  aus  diesem  Alkohol  durch  Vertretung  von  1,  2  und  3 
Wasserstoffatomen  durch  Säureradieale.  Dabei  macht  er  auf- 
merksam, wie  die  einatomige  Gruppe  C^Hj  durch  Verlust  von 
Hj  in  den  dreiwerthigen  Rest  CeHj  übergeht  (0  =  6,  0  =  8). 
Einem  genialen  Forscher  wie  Wurtz  konnte  es  nicht  ent- 
gehen, dass  die  Existenz  ein-  und  dreiatomiger  Alkohole  noth- 
wendig  die  von  zweiatomigen  in  sich  schliesst,  und  er  beginnt 
sofort  mit  Versuchen,  welche  die  Darstellung  solcher  Körper 
zum  Zweck  haben.  Nach  seiner  Betrachtungsweise  musste  er 
in  dem  noch  hypothetischen  Alkohol  ein  zweiatomiges  Radical 
vermuthen;  die  einwerthige  Gruppe  CgHy  und  die  dreiwerthige 
^6^b  gaben  zur  Bildung  der  einatomigen  und  dreiatomigen 
Alhohole  Veranlassung;  den  zweiatomigen  Alkoholen  mussten 
die  Homologen  von  Cg  Hg  entsprechen ««).  Für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  sprachen  die  zum  Theil  schon  längst  bekannten 
Chlorüre  und  Bromüre ;  es  handelt  sich  nur  darum,  sie  in  die 
entsprechenden  Oxydhydrate  umzuwandeln,  und  das  Ziel  war 
erreicht  Die  Wirkung  der  basischen  Oxydhydrate  entsprach 
Wurtz^  Hoffnungen  nicht ;  jetzt  kamen  ihm  frühere  Erfahrungen 
zu  Hülfe:  vier  Jahre  vorher  hatte  er  eine  Reaction  entdeckt, 
um  eine  ähnliche  Umwandlung  auszuführen  ^7^;  diese  hatte  sich 


^)  Phüo«.  Mag.  (4)  XYin,  368,  1859.  —  ^^)  Annales  de  Chimie  et  de  Pbys. 
(3)  XLHI,  492.  —  «•)  Vergl.  Odling,  Joarnal  of  the  royal  Inst.  1855.  — 
")  Compte«  rendas  XXXV,  310 ;  XXXIX,  335.  Ann.  chim.  phya.  (3)  XLU,  p.  1 29. 
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seither  in  mehreren  Fällen  bewahrt«»),  und  es  sollte  sich  nun 
zeigen,  dass  dieselbe  den  Namen  einer  allgemeinen  Methode 
verdiente.  Wurtz  erhielt  nämlich  durch  Erhitzen  von  Aethylen- 
jodür  mit  essigsaurem  Silber  einen  Essigäther,  der  bei  der  Zer- 
setzung mit  Kali  den  gewünschten  Alkohol  lieferte: 

C,H,J,  +  2  ^*H^Ö*)  0,=g;^oJ  0*  +  2AgJ 

cilSl  0.  +  2 KHO,  =     C.H.J  0^  _j.  2  C.H,0,jo, 

So  gelang  Wurtz  die  Darstellung  des  ersten  zweiato- 
migen Alkohols,  des  Glycols«^)  wodurch  er  reichlich  für  die 
Schwierigkeiten  der  Untersuchung  belohnt  wiurde,  denn  selten 
hat  die  Entdeckung  eines  einzigen  Körpers  einen  solchen 
Einfluss  auf  die  Entwicklung  der  Chemie  ausgeübt,  selten  bat 
eine  einzige  Verbindung  eine  solche  Reibe  von  schönen  und 
nützlichen  Untersuchungen  hervorgerufen,  wie  gerade  das  Glycol 
Lassen  Sie  mich  diese  Behauptung  dadurch  rechtfertigen,  dass 
ich,  Einiges  über  die  Verbindungen,  welche  mit  dem  Glycol 
im  nächsten  Zusammenhang  stehen,  mittheile. 

Durch  Oxydation  des  Glycols  erhielt  Wurtz  Glycolsäure 
und  Oxalsäure  70).  Die  erstere  war  identisch  mit  dem  Körper, 
den  Horsford  zehn  Jahre  vorher  aus  dem  GlycocoU  dar- 
gestellt hatte^i)  und  dessen  Natur  durch  Strecker  bekannt 
wurde  7»).    Ganz    ebenso    entsteht  aus   dem  Propylglycol  die 

Milchsäure  78),  als  deren  Formel  Wurtz  ^«2*^404  feststellt,  in- 
dem er  sowohl  diese,  ?rie  die  Glycolsäure,  als  zweibasische  Säuren 
auffasst^*).  —  Von  grosser  Bedeutung  war  femer  die  Entdeckung 
des  Aethyleno^tyds  und  der  Polyäthylenalkohole.  Durch  Be- 
handlung des   aus  dem  Glycol  durch  Salzsäure  entstehenden 


^)  Zinin,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  XGYIi  361;  Cahonrs  and 
Hofmann  C,  356.  —  ^^)  Comptes  rendus  XLin,  199,  1856;  vergl.  auch 
XLni,  478;  XLV,  306;  XLVI,  244;  XLVII,  346.  —  ^)  Ibid.  XLIT, 
1306.  —  ")  Annalen  der  Cliemie  und  Pharm.  LX.  1.  —  ^2)  njjd  LXVIU, 
55;  vergl.  Socoleff  und  Strecker  LXXX,  38.  —  ")  Oompte«  rendus 
XL  VI,  1228.—  74)  Strecker  hatte  (Ann.  der  Chemie  «.  Pharm.  LXXXI, 
247)  die  Formel  der  Milchsäure  doppelt  so  gross  angenommen. 
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H    I 
Glycolchlorhydrins      C4H4}  0,  mit  Kalilauge^*)  erhielt  Wurtz 

ClJ 

den  Aether  des  zweiatomigen  Alkohols,  der  sich  zu  diesem  wie 

das  Anhydrid  der  Schwefelsäure  zu  ihrem  Hydrat  verhält: 

C4H4O,  S3O4  .  0, 

Aethylenoxyd  Schwefelsäureanhydrid 

H,l  ^*  H,l  ^* 

Glycol  Schwefelsäurehydrat. 

Durch  Erhitzen  des  Aethylenoxyds  mit  Glycol  stellt  dann  Wurtz 
die  Polyäthylenalkohole  dar^^*),  welche  Lourengo  kurz  vorher 
aus  Aethylenhromür  und  Glycol  erhalten  hatte  ^7).  Die  Wich- 
tigkeit dieser  Körper  wurde  durch  dife  aus  ihnen  bei  der  Oxy- 
dation entstehenden  Säuren  erhöht  ^8);  sie  waren  vortreflFliche 
Beispiele  für  die  Bildung  von  Substanzen  nach  condensirten 
Typen,  wie  sie  denn  auch  Wurtz  später  sehr  gut  zur  Erklä- 
rung der  Silicate  zu  benutzen  verstand  7^).  Mit  Ammoniak  und 
dessen  Analogen  endlich  erhielt  Wurtz  aus  dem  Aethylenoxyd 
sauerstoffhaltige  Basen  ^o),  welche  Körper  später  durch  die  Syn- 
these des  Neurins  aus  Glycolchlorhydrin  und  Trimethylaminsi) 
erhöhtes  Interesse  gewonnen  haben. 

Die  Auffassung  des  Aethylens  als  zweiatomiges  ßadical 
gab  Hof  mann  ein  Mittel  s»),  die  von  Cloez  1853  dargestellten 
Basen  ^^)  richtig  zu  interpretiren.  Sie  erschienen  jetzt  als  von 
zwei  Molecülen  Ammoniak  ableitbare  Körper,  die  also  für  das 
Glycol  dasselbe  sind,  was  Aethylamin  für  den  Alkohol  ist. 
Durch  weiteres  Studium  dieser  Substanzen  8*)  ist  es  Hof  mann 
gelungen,  neue  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Theorie  mehr- 
atomiger Radicale  beizubringen,  und  eine  klare  Auffassung  der 
verwickelten  Metallammoniakverbindungen  anzubahnen. 

^«^)  Comptes  rendus  XLVni,  101;  XLIX,  813;  L,  1195;  LIV,  277.  — ^ 
'^)  Ibid.  XLEt,  813.  —  ")  ibid.  XLIX,  619.  —  78)  Annales  de  Chimie  et 
de  Phya.  (3)  LXIX,  317.  —  7»)  Repert.  de  Chimie  pure  II,  449;  vergl. 
auch  Lebens  sur  quelques  points  de  philos.  chim.,  Paris  1864,  p.  181.  — 
^)  CompteB  rendus  XLIX,  898 ;  LHI,  338.  —  «i)  Comptes  rendus  LXV, 
1015.  —  8S)  Ibid.  XL  VI,  255.  —  88)  Instit.  1853,  213;  Jahresbericht  1853, 
p.  468.  —  84)  proc.  Roy.  80c.  X,  224  u.  594;  Comptes  rendus  XLIX,  781; 
LI,  234;  Proc.  Roy.  80c.  XI,  278;  Comptes  rendus  LIII,  18  etc. 
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Es  wäre  ungerecht,  wenn  ich  diese  Betrachtungen  schlösse, 
ohne  H.  L.  Buffs  Anrecht  in  Bezug  auf  die  Erkenntniss  der 
Zweiatomigkeit  des  Aethylens  anzuführen.  Mehrere  Monate 
vor  Wurtz'  erster  VeröflFentlichung  über  das  Glycol  hatte  Buff 
in  einer  vorläufigen  Mittheilung,  und  einen  Monat  vorher  in 
einer  der  Royal  Society  vorgelegten  Abhandlung  die  zwei- 
atomige Natur  der  Kohlenwasserstoffe  GnHn  (G  =  6)  zu  be- 
weisen gesucht  «*).  Er  hatte  durch  Behandlung  des  Aethylen- 
chlorürs  mit  Schwefelcyankalium  einen  Körper  von  der  Formel 
G4H4GysS4  erhalten  und  dieser  erzeugte  bei  der  Oxydation 
durch  Salpetersäure  eine  mit  Buckton's  und  Hofmann^s 
Disulfatholsäure  identische  Verbindung ^ß),  für  welche  Buff  den 
Namen    äthylenschweflige    Säure    vorschlägt,    indem    er   sie 

H]S,Oe 
G4H4>  formulirt    Die  Bildung  des  Sulfocyanäthylens  wird 

HJS,Oe 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

G4H4Gl,  +  2^}  S,    =    C4  H4         +2KCL 

Aus  der  ganzen  Abhandlung  geht  hervor,  dass  Buff  die 
zweiatomige  Natur  des  Aethylens  erkannt  hat,  und  dass  er  in 
dieser  Hinsicht  vor  Wurtz  die  Priorität  beanspruchen  kann. 
Was  den  experimentellen  Beweis  dieser  Auffassung  betrifft,  so 
lassen  sich  beide  Arbeiten  kaum  vergleichen.  Wurtz'  Unter- 
suchung der  Glycole  gehört  zu  den  glänzendsten  Leistungen 
jener  Zeit;  durch  sie  ward  den  Hypothesen  über  die  verschie- 
dene Valenz  der  Radicale  eine  Basis  geboten,  wie  sie  breiter 
nicht  verlangt  werden  konnte.  Buffs  Versuche  entsprachen 
denselben  theoretischen  Vorstellungen,  doch  hätten  sie  wohl 
niemals  zu  den  Gonsequenzen  fuhren  können,  welche  aus 
Wurtz'  Arbeiten  gezogen  wurden. 


^)  Anüal.   Chem.  Pharm.  XCVI,   302;  Proc.   Roy.  Society,  10.  Juni 
1856;  vol.  vm,  188.  —  88)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  C,  129. 
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Idee  der  Typen.  —  Erklärung  der  Natur  der  Radicale  durch  die  Valenz  der  Ele- 
ment*. —  Vieratoniigkeit  des  KohlenstoflTR.  —  Specifische  Volume.  —  Constiiutions- 
formeln.  —  Scheidung  zwischen  AtomiciULt  und  Basicität.  —  Isomerien  bei  Alko- 
holen und  Säuren.  —  Physikalische  Isomerie.  —  Wasserstoffärmere  Körper. 


Ich  habe  mich  in  der  letzten  Vorlesung  damit  beschäftigt, 
Ihnen  darzulegen,  wie  durch  die  Arbeiten  von  Williamson, 
Frankland,  Kekule,  Odling,  Berthelot,  Buff  und 
Wurtz  die  Ansicht  von  der  verschiedenen  Werthigkeit  der 
Radicale  und  Elemente  zu  einer  grossen  Bedeutung  gelangte. 
Ich  beginne  heute  damit,  Ihnen  zu  zeigen,  wie  die  Typen  durch 
jene  Anschauungen  erklärt  werden  können  i). 

Kolbe  hatte  damals  die  Gerhardt'sche  Betrachtungs- 
weise als  eine  willkürliche  angegriffen «);  Wurtz  bemüht 
sich  nachzuweisen,  dass  dem  nicht  so  ist,  dass  die  vier  Typen 
Gferhardt's,  welche  seiner  Ansicht  nach  auf  drei  reducirt 
werden  können,  die  verschiedenen  Condensationszustände  der 
Materie  repräsentiren.  Wurtz  nimmt  neben  dem  Typus 
Wasserstoff  H,,  noch  die  Typen  HjH,  und  HjHa  an.  Dem 
ersteren  entspricht  das  Wasser  H^  0,  welches  aus  H,  H^  durch 
Ersetzung  von  Hg  durch  0  entsteht,  während  das  Ammoniak 


^)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  (3)  XLIV,  306.  —  ^  Lehrbuch  der 
Chemie  I,  50. 


268  Dreizehnte  Vorlesang. 

dreifach  condensirten  Wasserstoff  darstellt,  worin  die  Hälfte 
dieses  Elementes  durch  den  dreibasischen  Stickstoff  vertreten 
ist.  Da  alle  diese  MoleciUe  in  Gasform  denselben  Baam  er- 
füllen, so  ist  Wurtz'  Ansicht  vollständig  gerechtfertigt:  ein 
Atom  Wasserstoff  nimmt,  je  nachdem  es  sich  in  Körpern  be- 
findet, welche  dem  Typus  H„  H4  oder  Hg  angehören,  1,  Va  oder 
1/3  Volumen  ein.  Wurtz  hält  die  Existenz  von  noch  stärker 
condensirten  Zuständen  der  Materie  für  möglich,  geht  aber  auf 
die  Aufstellung  von  diesen  entsprechenden  Typen  nicht  ein. 

Erst  1857,  gelegentlich  der  Erörterungen  über  die  Consti- 
tution des  Enallquecksilbers,  theilt  Eekule  mit'),  dass  man 
sowohl  diese  wie  die  der  übrigen  Verbindungen  der  Methyl- 
reihe, zu  welchen  nach  Kekule's  Versuchen  das  Knallqueck- 
silber zu  rechnen  ist,  auf  den  Typus  Methylwasserstoff  Cj  H^ 
beziehen  kann*). 

Er  schreibt  dann: 

C,  H4  C,  H3  Cl  Ca  H  CI3  Ca  (N  O4)  CI3 

Methyl-         Methylchlortir         Chloroform  Ghlorpikrin 

wasaerßtoflf 

C  (N04),C1,  CjHs  (C,N)        C,  (C,H)  (NOOHg, 

Marignac's  Oel*)  Acetonitril  KnaUquecksilber. 

Hiermit  war  der  Anfang  gemacht,  allein  noch  war  der 
Typus  C2  H4  von  nur  geringem  Nutzen.  So  lange  er  nicht  auf 
alle  KohlenstofiFverbindungen  auszudehnen  war,  konnte  keine 
Rede  davon  sein,  ihn  zur  Basis  eines  Systems  der  organischeD 


8)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  CI,  200.  —  *)  (C  =  6,  O  =  ^). 
Kekul^  gebraucht  jetzt  wieder  diese  Atomgewichte,  während  er  sie  ^ier 
Jahre  vorher  fiir  unrichtig  hingestellt  hatte.  —  Kolbe  legt  Werth  daran/ 
(Journal  f.  prakt.  Chem.  XXIII,  S.  374),  dass  Kekul^  damals  berror 
gehoben,  „er  gebrauche  Typus  nicht  im  Sinne  der  Gerhardt'^ehen 
Unitätstheorie ,  sondern  in  dem  Sinne,  in  dem  es  zuerst  von  Dumas  ge- 
legentlich seiner  folgenreichen  Untersuchungen  über  die  Typen  gebi-aiicbt 
wurde".  Ich  halte  dies  für  unwesentlich,  namentlich  da  Kekuld  in  fo\- 
genden  Worten  fortfährt:  «Ich  will  dadurch  wesentlich  die  Beziehung^» 
andeuten,  in  denen  die  genannten  Körper  zu  einander  stehen,  dass  der 
eine  unter  dem  Einflüsse  geeigneter  Agenden  aus  dem  anderen  erzeugt 
oder  in  den  anderen  übergeführt  werden  kann."  —  ^)  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XXXVIII,  16. 
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Chemie  zu  machen,  was  er  später  wirklich  wurde.  Noch 
fehlte  der  Gedanke,  durch  welchen  solches  möglich  wurde; 
vielleieht  hatte  ihn  Kekule  damals  schon  erfasst  und  wagte 
nur  nicht,  ihn  zu  veröffentlichen;  Yielleicht  auch  war  ihm  die 
Hypothese  von  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  noch  nicht 
gekommen.  Jeden&.lls  müssen  seine  damaligen  Ansichten  den 
1858  über  die  Natur  des  Kohlenstoffis  veröffentlichten  schon  sehr 
nahe  gewesen  sein;  denn  Ende  1857,  als  er  die  Typen  auf  die 
Mehratomigkeit  der  Elemente  zurückführt  c),  spricht  er  die 
Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  geradezu  aus;  allein  dies  wird 
nur  beiläufig  erwähnt  und  führt  ihn  nicht  zu  weiteren  Folge- 
rungen* 

Endlich   im  Frühjahr    1858    erscheint  jene  Abhandlung, 
welche  für  unsere  Wissenschaft  eine  so  fundamentale  Bedeutung 
erlangt  hat 7).    Kekulfi  beginnt  damit,  auf  die  Nothwendigkeit 
des  Studiums  der  Natur  der  Elemente  hinzuweisen ;  nur  dieses 
kann  seiner  Ansicht  nach  dazu  führen,  die  Basicität  der  Radicale 
zu  erklären.    Für  die  organische  Chemie  spielt  bei  derartigen 
Betrachtungen  der  Kohlenstoff  die  erste  Rolle,  und  so  werden 
denn  die  Eigenschaften  dieses  Elementes  von  Kekule  einer  sehr 
eingehenden  Prüfung  unterworfen.     „Betrachtet  man  die  ein- 
fachsten  Verbindungen  dieses  Elementes  CH4,  CII3CI,  CCI4, 
CHCI3,  COCli,  CO,,  CS3  und  CHN,  so  fällt  es  auf,  dass  die 
Menge   Kohlenstoff,   welche  die  Chemiker  als  geringst  mög- 
liche, als  Atom  erkannt  haben,  stets  vier  Atome  eines  ein-,  oder 
zwei  eines  zweiatomigen  Elementes  bindet,  dass  allgemein  die 
Summe  der  chemischen  Einheiten  der  mit  einem  Atom  Kohlen- 
stoff verbundenen  Elemente  gleich  vier  ist.    Dies  führt  zu  der 
ALTisicht,  dass  der  Kohlenstoff  vieratomig  ist."    Jetzt  tritt  auch 
die  Hypothese  von  dem  Zusammenhange  der  Kohlenstoffatome  auf 
und  wird  in  ganz  ausfuhrlicher  Weise  besprochen:  „Für  Sub- 
stanzen, die  mehrere  Kohlenstofiatome  enthalten,  muss  man  an- 
nehmen, dass  ein  Theil  der  Atome  wenigstens  durch  die  Affini- 
tät des  Kohlenstoffs  gehalten  werde,  und  dass  die  Kohlenstoff- 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  CIV,  130.  —  ^)  Ibid.  OVI,  129. 
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atome  selbst  sich  an  einander  anlagern,  wobei  natürlich  einTheil 
der  Affinität  des  einen  gegen  einen  ebenso  grossen  Theil  der 
Affinität  des  anderen  gebunden  ?rird. 

„Der  einfachste  und  deshalb  wahrscheinlichste  Fall  einer 
solchen  Aneinanderlagerung  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ist 
nun  der,  dass  eine  Verwandtschaft  des  eisen  Atoms  mit  einer 
des  anderen  gebunden  wird.  Von  den  2  .  4  Verwandtschafts- 
einheiten der  zwei  Kohlenstoffatome  werden  also  zwei  ver- 
braucht, um  die  beiden  Atome  zusammenzuhalten;  es  bleiben 
mithin  sechs  übrig,  die  durch  Atome  anderer  Elemente  ge- 
bunden werden  können." 

Unter  der  hier  gemachten  Voraussetzung  lässt  sich  die 
Zahl  von  Valenzen  anderer  Elemente,  welche  an  n  unterein- 
ander verbundene  Kohlenstoffatome  treten  können,  durch  die 
Gleichung  ausdrücken: 

4n  —  2w  +  2  =  2n  -f  2. 

Freilich  gilt  Kekule  diese  Art  der  gegenseitigen  Bindung  der 
Kohlenstoffpartikeln  nicht  als  die  einzige;  er  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  man  im  Benzol  und  dessen  Homologen  eine 
dichtere,  „die  nächst  einfache^  Aneinanderlagerung  annehmen 
könne. 

Zur  Charakteristik  des  Standpunktes,  den  Kekule  damals 
einnahm,  will  ich  noch  hervorheben,  dass  er,  was  den  Werth 
der  Formeln  betrifft,  ein  Anhänger  Gerhardt's,  ist  und  diese 
nicht  als  die  Lagerung  der  Atome  ausdrückend,  sondern  nur 
als  Dmsetzungsformeln  auffasst.  Er  behält  denn  auch  die 
Schreibweise  Gerhardt's  bei  und  nimmt  wie  dieser  an,  dass 
für  einen  Körper  mehrere  rationelle  Formeln  möglich  sind. 
Dass  durch  die  Hypothese  des  vieratomigen  Kohlenstoffs  diese 
eine  neue  Gestaltung  erhalten  können,  weiss  Kekule  sehr  wohl 
doch  vermeidet  er,  darauf  naher  einzugehen.  Solches  begreift 
sich,  wenn  man^ bedenkt,  dass  Kekule  den  Symbolen  nur  diese 
beschränkte  Bedeutung  zulegt,  indem  er  glaubt,  dass  nur  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  dazu  fuhren  können, 
Hypothesen  über  die  Lagerung  der  Atome  aufzustellen.    Diese 
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Ansichten  haben  ein  am  so  grösseres  Interesse,  als  schon 
früher  yon  sehr  gewichtiger  Seite  behauptet  worden  war,  dass 
man  einer  Substanz  nicht  zwei  Formeln  beilegen,  sie  nicht  auf 
verschiedene  Typen  beziehen  könne:  Kopp  hatte  bei  der  Zu- 
sammenstellung der  Resultate  seiner  'vortrefflichen  Unter- 
suchung ^)  über  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  nach- 
gewiesen, dass  sich  diese  aus  der  Zusammensetzung  berechnen 
lassen,  wenn  man  jedem  Elemente  ein  gewisses  specifisches 
Volum  anweist,  welches  nicht  in  allen  Fällen  das  gleiche, 
sondern  von  der  Rolle,  welche  das  Element  in  der  Verbindung 
spielt,  abhängig  ist.  So  kommen  z.  B.  nach  Kopp  dem  Sauer- 
stoff zwei  verschiedene  spedfische  Volume  zu,  je  nachdem  er 
sich  im  Radical  oder  ausserhalb  desselben  befindet.  Danach 
war  es  für  die  Berechnung  der  specifischen  Volume  von  Alde- 
hyden und  Acetonen  durchaus  nicht  gleichgültig,  ob  man  sie 
auf  den  Wasserstoff-  oder  auf  den  Wassertypus  bezog,  während 
Gerhardt  Beides  für  zulässig  erklärt  hatte»);  die  Kopp'sche 
Regel  stimmte  nur  für  ersteren  Fall.  Kopp  hebt  dies  hervor 
und  weist  darauf  hin,  dass  sich  gerade  hierdurch  der  Propyl- 
aldehyd  von  dem  isomeren  AUylalkohol  unterscheidet: 

C3H,0j  CH.JO. 

Aldehyd  der  Propionsäare  AUylalkohol 

Es  darf  gewiss  als  ein  sehr  wichtiges  Symptom  betrachtet 
werden,  dass  jetzt  die  Chemiker  der  Gerhardt' sehen  Schule 
durch  physikalische  Gründe  dahin  gedrängt  werden,  ihren 
Formeln  und  Speculationen  einen  grösseren  Werth  beizulegen, 
als  ihnen  bisher  berechtigt  erschien.  Dazu  bedurfte  es  nun 
freilich  keiner  grossen  Anregung;  so  scheint  es,  als  ob  schon 
Co  aper  wirkliche  Constitutionsformeln  habe  schreiben  wollen. 
Dieser  hatte  nämlich,  und  zwar  unabhängig  von  Kekule,  die 
Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  benutzend,  dargelegt,  wie  sich 


8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCII,  1;  XCV,  121;  XCVI  1,  153,  303; 
XCVn,  374,  und  namentlich  C,  33.  —  «)  Gerhardt,  Trait6  de  chimie 
organique  IV,  632  und  805. 
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daraus  die  Existenz  sehr  vieler  organischer  Verbindungen  er- 
klären lasse.  Ich  möchte  diese  Abhandlung  Gouper^s^^^)  mit 
der  kurz  vorher  von  Kekule  erschienenen  vergleichen,  und 
Ihnen  zeigen,  wie  die  beiden  Forscher,  von  verschiedenen  Ge- 
sichtspunkten ausgehend,  zu  sehr  ähnlichen  Resultaten  gelangen. 
Kekule  war,  indem  er  den  geistigen  Inhalt  der  Typen  erfasste 
und  erklärte,  auf  die  Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  und  die 
gegenseitige  Bindung  der  Atome  gekommen.  Gouper  im  Ge- 
gentheil  verwirft  die  Typen,  weil  sie  ihm  den  philosophischen 
Bedingungen,  welche  man  an  eine  Theorie  stellen  muss,  nicht 
zu  genügen  scheinen.  Das  Gerhardt 'sehe  System  beruht  nach 
ihm  auf  allgemeinen  Sätzen,  aus  welchen  die  einzelnen  Fälle 
abgeleitet  werden,  während  er  nur  den  umgekehrten  Weg  für 
richtig  erklärt.  Gouper  hält  für  nöthig,  zuerst  die  Eigen- 
schaften der  Momente  zu  studiren  und  stellt  als  solche  auf 

1)  die  Wahlverwandtschaft,  Affinität, 

2)  die  Gradverwandtschaft. 

Die  letztere  regelt  die  Grenzen  der  Verbindungsfähigkeit  und 
fällt  ungefähr  mit  dem  zusammen,  was  wir  heute  Werthigkeit, 
Valenz  oder  Atomigkeit  nennen.  Bei  den  ferneren  Betrach- 
tungen beschränkt  sich  Gouper  auf  die  Bestimmung  der  Grad- 
verwandtschaft des  Kohlenstoffs  und  glaubt  durch  sie  die  or- 
ganischen Verbindungen  erklären  zu  können.  Es  sind  nun 
wesentlich  zwei  Eigenschaften  dieses  Elementes,  welche  zu  dessen 
Gharakterisirung  dienen.  1)  Es  verbindet  sich  nur  mit  einer 
paaren  Zahl  von  Wasserstoffatomen  und  2)  vereinigt  sich  mit 
sich  selbst  Die  letztere  Behauptung  wird  durch  den  Hinweis 
auf  die  kohlenstoffhaltigen  Körper  gerechtfertigt:  es  kann  den- 
selben Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  entzogen  und  durch  Chlor 
ersetzt  werden,  ohne  dass  der  Zusammenhalt  aufhört,  weshalb 
dieser  nicht  in  den  substituirbaren  Atomen  gesucht  werden 
kann.    Das  Maximum  der  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  Ver- 


1^)   Oomptes   rendus  XLVI,  1157;  Annales  de   Chimie   et  de  Phy» 
Lin,  469. 
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bindung  stehenden  Zahl  von  Atomen  ist  vier  und  Coup  er  er- 
Iiält  deshalb  als  Schema  (Typus?)  für  die  organischen  Körper 

nM4  —  mN,. 
Diese  Betrachtungen  genügen  zum  Verständniss  der  Cou- 
per'sehen  Formeln,  von  denen  ich  einige  Beispiele  anföhren 
will(C  =  12,  0  =  8)"): 

CHj  CHg  CH3        H3C 

p  llj  p  üj  r^  JUj         JHj  p 

^0-OH  ^0-OH  ^0  —  0  ^ 


Alkohol,  Essigsäure,  Aether, 


f,0— OH         pO-OH 


0-OH 
C 


'h  'o'  •'Ic      "1 

^0— OH        ^O-OH 

Glycol,  Oxalsäure,  Blausäure,      Cyansäure. 

Hier  begegnen  wir  zum  ersten  Male  Constitutionsformeln 
im  heutigen  Sinne  des  Worts,  Symbolen,  welche  aus  der  Er- 
kenntniss  der  Atomigkeit  der  Elemente  hervorgegangen  sind. 
Dabei  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Ansichten,  welche  durch 
dieselben  über  Alkohol  und  Essigsäure  ausgesprochen  sind,  mit 
denen  Kolbe 's")  zusammenfallen  und  dass  nur  in  der  Schreib- 
weise Verschiedenheiten  liegen. 

Diese  beiden  Abhandlungen  von  Kekule  und  Couper 
bilden  die  Grundlagen  unserer  Anschauungen  über  den  Aufbau 
der  Verbindungen.  Durch  dieselben  erhielt  die  organische  Chemie  ^ 
eine  neue  Richtung,  und  sie  können  als  das  Wichtigste  betrachtet 
werden,  was  auf  speculativem  Gebiete  für  unsere  Wissenschaft 
in  neuester  Zeit  geleistet  wurde.  Die  Bemühungen  seit  jener 
Zeit  nämlich  waren  hauptsächlich  darauf  gerichtet,  das  Princip 
der  Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  benutzend,  zu  Vorstellungen 
über  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  sich  bindenden  Atome 

*i)  Ueber  die  Eigenschaften  des  Sauerstoflfatoms  macht  Coup  er 
eigenthümliche  H3'pothe8en,  offenbar  um  nicht  bei  der  Salzbildung  eine 
Vertretung  des  Wasserstoflfs  durch  Metall  (eine  Reduction  des  Oxyds)  vor- 
aussetzen zu  müssen.  Kach  ihm  ist  0  =  8  zweiwerthig ;  die  eine  Valenz 
muas  aber  stets  durch  Sauerstoff  gesättigt  sein.  Die  Grenze  der  Verbin- 
dungsfälügkeit  des  Stickstoffs  wird  zu  5  angenommen.  —  ^^)  Vergl.  8.  253. 
Lftdenbarg,  Entwickluugsgcfchicht«  der  Chemie  etc.  IQ 
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za  gelangen,  und  es  muss  jetzt  meine  Aufgabe  sein,  Ihnen  diesen 
Theil  der  Entwicklungsgeschichte  darzulegen. 

Bei  diesen  Gonstitutionsbetrachtungen  bedurfte  man  neben 
der  Hypothese  über  die  Natur  des  Kohlenstoffs  einer  ganzen 
Reihe  von  experimentellen  Daten,  so  dass,  da  die  Kenntniss 
derselben  nur  eine  lückenhafte  war,  oft  Jahre  lange  Be- 
mühungen nöthig  waren,  um  für  gewisse  Körperclassen  eine 
Anwendung  der  oben  dargelegten  Principien  zur  Ermitte- 
lung der  rationellen  Formel  zu  ermöglichen.  Bis  heute  sogar 
ist  es  nicht  gelungen,  diese  Aufgabe  vollständig  zu  lösen ;  noch 
immer  existiren  viele  Verbindungen,  die  nicht  in  das  System 
einzuordnen  sind.  Das  Wesentlichste  aber  ist  geschehen :  man 
hat  sich  überzeugt,  dass  die  Lehre  von  der  Atomigkeit  als  Basis 
eines  Gebäudes  brauchbar  ist,  und  wir  sind  in  dieser  Beziehung 
Kekule  zu  grossem  Danke  verpflichtet,  der  durch  sein  vor- 
treffliches Lehrbuch  den  Beweis  geliefert  hat.  Wenn  demselben 
von  mancher  Seite  vorgeworfen  wird,  dass  es  in  der  Durchfüh- 
rung den  aufgestellten  Principien  nicht  immer  getreu  blieb, 
welche  Beschuldigung  nicht  ganz  grundlos  ist,  flo  wollen  wir  hier 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  solches  nur  in  Fällen  geschah, 
wo  die  Thatsachen  damals  zur  endgültigen  Entscheidung  nicht 
ausreichten,  eine  ganz  consequente  Haltung  also  kaum  mög- 
lich war.  Doch  darf  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
gerade  in  jener  Zeit,  wo  mit  der  Anwendung  der  Structur- 
formeln  viele  Schväerigkeiten  verbunden  waren  und  häufig 
Zweideutigkeiten  entstanden,  Butlerow»»)  und  Erlenmeyer") 
stets  mit  grosser  Energie  daför  eintraten. 

Es  kann  nicht  die  Aufgabe  einer  historischen  Darstellung 
sein,  die  Durchführung  allgemeiner  Principien  ausführlich  zu 
verfolgen;  sie  muss  sich  auf  die  Entwicklungsgeschichte  des 
Entstehens  und  Untergangs  leitender  Ideen  beschränken,  wäh- 
rend die  Aufzählung  der  Thatsachen  und  ihre  Anordnung  unter 
einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  den  Inhalt  der  Wissenschaft 
selbst  bilden,  und  deshalb  in  Lehrbüchern  abgehandelt  werden 


")  ZeitBchrift  für  Chemie,  1861,  549;    1863,   600.  —  i*)  Ibid.  Vn,  1. 
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müssen.  Hier  darf  ich  mich  damit  begnügen,  Ihnen  dasjenige 
Torzubringen,  was  wesentlich  zur  Befestigung  des  Systems  diente, 
was  za  neuen  Begriffen  oder  Ansichten  führte,  was  mit  den 
Principien  nicht  vereinbar  erscheint  und  eine  Erweiterung 
oder  Veränderung  der  jetzigen  Theorien  erwarten  lässt. 

Ich  will  mit  der  Besprechung  einer  Discussion  über  die  Con- 
stitution der  Milchsäure  beginnen,  welche  innerhalb  der  Jahre 
1858  und  1860  Cillt  und  die  Trennung  von  Atomicität  undBasi- 
cität  bei  Säuren  nach  sich  zog.  Dem  Vorgange  Gerhardt's  fol- 
gend, welcher  die  Milchsäure  als  zweibasische  Säure  auffasstei*), 
hatten  viele  Chemiker  die  Formel  der  Milchsäure  verdoppelt 
und  schrieben  sie  C^HijOi,  (C  =  6,  0  =  8),  während  die  interes- 
sante Synthese  des  Alanins  und  die  Ueberführung  dieser 
Verbindung  in  Milchsäure  durch  Strecker i«)  die-  halbirte 
Formel  wahrscheinlicher  machte.  Für  die  letztere  Ansicht 
brachte  Wurtz  durch  die  Oxydation  des  Propylglycols  einen 
entscheidenden  Grund  bei^^^;  zugleich  schien  dadurch  auch 
ihre  zweibasische  Natur  bestätigt,  so  dass  Wurtz  schrieb: 
^*^*ln  C4H2  0jl^ 

Glycol,  Glycolsäure    (C  =  6,  O  =  8) 

Propylglyool,  Älilchsäure. 

Die  Reaction  des  Fünffach-Chlorphosphors,  welche  das  Chlorid 
Cg  H4  Oj  CI2  lieferte,  das  durch  Alkohol  in  den  Chlormilchsäure- 

äther  ^  w  tt^  [  O3,  dem  Glycolchlorhydrin  entsprechend,  über- 

*ci 

ging,  war  ein  neues  Argument  zu  Gunsten  dieser  Ansicht, 
während  die  Dampfdichte  des  zuletzt  genannten  Körpers  die 
angenommene  Moleculargrösse  rechtfertigte  i^). 

Kolbe  betrachtet  die  Milchsäure  als  einbasisch,  er  nennt 
sie  Oxypropionsäure,  indem  er  zwischen  ihr  und  der  Propionsäure 
dieselben  Beziehungen  voraussetzt,  wie  zwischen  Oxybenzoesäure 


lö)  Gerhardt,  Trait^  I,  682.  —  i«)  Annalen  der  Cliem.  und  Pharm. 
LXXV,  27.  —  ")  Comptefl  rendus  XLV,  306.  —  1»)  Ibid.  XLVI,  1228. 
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und  Benzoesäure  15).  Ebenso  wie  Gerland  die  Amidobenzoe- 
säure  durch  salpetrige  Säure  in  Oxybenzoesäure  überführen 
lehrte  ^^),  kann  auch  die  Milchsäure  aus  Alanin  erhalten  werden. 
Dieses  und  das  GlycocoU  sind  als  Amidosäuren  aufzufassen. 
welche  Ajisicht  durch  die  von  Perkin  und  Duppa*')  be- 
obachtete Ueberflihrung  der  Bromessigsäure  in  GlycocoU  eine 
neue  Stütze  fand,  so  dass  Kolbe  schreiben  konnte: 

HO,(C,H,)C,0„0;  HO,  (c*  J5h,)^'«0«'0;HO,(c,[o^jj)  C,  0„  0 

Propionsäure,  Alanin,  Milchsäare. 

Die  von  Wurtz  dargestellten  Körper  sucht  Kolbe  mit  seiner 
Anschauung  in  Einklang  zu  bringen,  indem  er  das  Lactyl- 
Chlorid  für  Chlorpropionsäurechlorid  erklärt,  das  durch  Alkohol 
in  Chlorpropionsäureäther  übergeht,  wie  denn  Ullrich  aus 
demselben  durch  nascenten  Wasserstoff  Propionsäureäther  er- 
hält 22).  Auch  die  Darstellung  von  Glycolsäure  aus  Monochlor- 
essigsäure,  welche  Kekule  gelungen  war"),  hätte  Kolbe  als 
zu  Gunsten  seiner  Ideen  sprechend  anführen  können,  während 
Kekule  darin  den  Uebergang  einer  einatomigen  in  eine  zwei- 
atomige Säure  findet**). 

Jetzt  bringt  Wurtz  neue  Beweise  für  die  Biebtigkeit 
seiner  Ansicht  ^s);  solche  findet  er  in  der  Existenz  der  zwei- 
basischen milchsauren  Salze,  welche  von  Engelhard  und  Ma- 
drell^e)  und  von  Brüning«?)  beschrieben  worden  waren. 
Weiter  gelingt  ihm  die  Darstellung  des  zweibasischen  Milch- 
säureäthers durch  Behandlung  von  Chlorpropionsäureäther  mit 
Natriumäthylat,  des  Lactamethans  und  des  Buttermilchsäure- 
äthers. Die  Reduction  von  Milchsäure  durch  Jodwasserstoff 
zu  Propionsäure,  welche  Reaction  Lautemann  entdeckte«^), 
und  die  Ueberführung  des  Chlorpropionsäureäthers  in  Alanin -^) 
geben  dagegen  Kolbe  neue  Anhaltspunkte  für  die  Annahme, 

lö)  Annalen  der  Ohem.  und  Pharm.  CIX,  257.  — 20)  ii,^^^  xCI,  185.— 
*i)  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  CVIII,  106.  —  2«)  Ibid.  CIX,  268.  — 
«)  Ibid.  CV,  286;  vergl.  auch  R.  Hoffmann,  ibid.  OH,  1.  —  «*)  Ver^L 
auch  Heidelberger  Jahrbücher  1858,  339.  —  2^)  Comptes  rendus  XliVIII. 
1092.  —  26)  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  93.  —  «^  Ibid.  CIA'. 
192.  —  28)  Ibid.  CXIII,  217.  —  »9)  Kolbe,  ibid.  CXHI,  220. 
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dass  die  Milchsäure  eine  einbasische  Oxysäure  sei,  welche  er 
als  einbasische  Säuren  definirt,  in  welchen  ein  intraradicales 
Wasserstoffatom  durch  HOj,  Wasserstoffsuperoxyd,  vertreten 
ist*®).  Die  schon  mehrfach  hervorgehobene  Analogie  zwischen 
Carbon-  und  Sulfonsäüren  wird  zur  Bekräftigung  der  verthei- 
digten  Ideen  benutzt,  indem  die  Milchsäure  mit  der  Isäthion- 
säure  verglichen  wird. 
Man  hat 

H  0(C,H,)C,0„0  H  0(c,|jJ{4jc,0„0 

Propionsäure  Milcheäure 

H 0 (C, H,)S,0„ 0  HO (C,  j jf^ J  S, 0^, 0 

Aethylschwefelsäure  Isäthionsäure. 

Bei  der  Discussion,  so  weit  wir  sie  jetzt  betrachtet  haben,  bis 
Anfang  1859,  ist  Kolbens  Anschauungsweise  eher  geeignet,  den 
Thatsachen  Rechnung  zu  tragen,  als  die  von  Wurtz,  nament- 
lich konnte  man  durch  sie  die  Beziehungen  zvrischen  den  Fett- 
säuren und  den  Milchsäuren,  sowie  die  Isomerieerscheinungen, 
welche  Wurtz  im  folgenden  Jahre  bei  den  Aethera  der  letzteren 
entdeckte 31),  vortrefflich  erklären.  WasKolbe  verkennt,  sind 
die  von  Wurtz  hervorgehobenen  Relationen  zwischen  den  Gly- 
colen  und  diesen  Säuren  »>),  und  auch  1860,  wo  er  auf  die  Con- 
stitution der  Milchsäure  zurückkommt,  nimmt  er  noch  denselben 
Standpunkt  ein  **).  Er  betont  den  Unterschied  der  zwei  durch 
Radicale  vertretbaren  Wasserstoffatome  der  Milchsäure  und 
Crlycolsäure,  giebt  aber  nicht  zu,  dass  die  Wasserstoffsuperoxyd- 
gruppen, welche  sie  enthalten,  auch  in  den  Glycolen  vorkommen. 

Unterdessen  war  Wurtz  einen  Schritt  weiter  gegangen. 
£r  fuhrt  die  Unterscheidung  zwischen  Atomigkeit  und  Basicität 
bei  Säuren  ein'*).  Während  die  erstere  durch  die  Valenz 
des  vorhandenen  Radicals  bestimmt  ist,  wird  die  letztere  von 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXn,  241.  —  »i)  Annales  de  Chimie  et 
dePhjB.  LIX,  161.  —  •*)  Vergl.  bes.  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CIX, 
262  ete.  —  38)  i^lfj.  CXTII,  306.  —  »*)  Biületin  de  la  Soc.  chini.  13.  Mail  859  j 
Annale»  de  Chimie  et  de  Phys.  LVI,  342. 
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der  Anzahl  durch  Metalle  vertretbarer  Wasserstoffatome  be- 
dingt Nach  Wurtz  ^hängt  die  Leichtigkeit,  mit  der  eine 
Säure  Wasserstoff  gegen  Metall  austauscht,  nicht  nur  von  der 
Anzahl  Wasserstofiaquivalente  ausserhalb  des  Radicals,  Ton  den 
typischen  Wasserstoffatomen,  ab,  sondern  auch  von  der  Natur 
dBs  Badicals.  Mit  der  Zunahn:e  von  Sauerstoff  im  Badical  wird 
dieses  elektronegativer ,  der  typische  Wasserstoff  basischer 
(elektropositiver).** 
„Man  hat 

Glycol  Glycolfläure       Oxalsäure       Glycerin  Glyoerinsäure 

2  typische      2  typische  H.  2  typische  IT.   3  typ.  H.  3  typische  H. 

Hatome        1  basisches  H.  2  basische  H.  1  basisches  H. 

Die  Glyoerinsäure  ist  dreiatomig,  aber  nur  einbasisch,  die  phos- 
phorige und  Cyanursäure  sind  dreiatomig  und  zweibasisch.'^ 
üebrigens  betrachtet  Wurtz  die  Milchsäure  als  zweibasisch, 
als  in  der  Constitution  von  der  Glycolsäure  verschieden.  Er 
wird  dazu  durch  die  Existenz  der  von  Brüning  und  Anderen 
beschriebenen  milchsauren  Salze  genöthigt 

Noch  in  demselben  Jahre  erschien  die  erste  Lieferung  von 
K-ekule's  Lehrbuch,  und  da  sollte  es  sich  zeigen,  wie  leicht 
die  Natur  der  Milclisäuren  aufzuklären  war,  wenn  man  bis  auf 
die  Elemente  selbst  zurückging,  was  Kekule  that  Wenn 
er  sich  auch  der  typischen  Schreibweise  bedient,  so  wird  diese 
doch  durch  sogenannte  graphische  Formeln,  welche  die  Be- 
ziehungen der  Atome  ausdrücken  sollen,  erläutert.  Diese 
Symbole  waren  eine  neue  Sprache,  die  Constitution  der  Ver- 
bindungen aaszudrücken;  dieselbe  war  einige  Zeit  im  Gebrauch, 
wurde  jedoch  später  wieder  durch  geschriebene  Formeln  ersetzt, 
die  sich  den  von  Couper  eingeführten  nähern.  Ich  bediene 
mich  hier  der  letzteren;  der  Inhalt  bleibt  natürlich  unverändert 

CH3  CH3  CHjOH     COOK 

Es  ist  dann         |  III 

CHjOH  COOH  CHjOH     COOH 

Alkohol  Essigsaure  Glycol       Oxalsäure 

Die  Beziehungen  der  Atome  in  der  Glycolsäure  ergaben  sich 
für  Kekule  durch   die  von  ihm  entdeckte  Bildungsweise  aus 
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CHjOH 
Chloressigsäure;  sie  lassen  sich  durch  die  Formel    |  dar- 

COOH 

stellen.    Dieselbe  enthält,  wie  auch  die  der  Milchsäure,  zwei  typi- 
sche Wasserstoffe,  d.  h.,wieKekule  jetzt  erklärt"),  zwei  durch 
Vermittlung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Kohlenstoff  verbundene 
Wasserstoffatome,  welche  in  ihren  Eigenschaften   yerschieden 
sind,  indem  sich  der  eine  wie  der  typische  Wasserstoff  der 
Essigsäure  verhält  und  von  zwei  Sauerstoffatomen  beeinilusst 
ist,  während  der  andere  eine  dem  typischen  Wasserstoff  des 
Alkohols  ähnliche  Rolle  spielt    Die  Lösung  des  Räthsels  war 
jetzt  gegeben,  denn  diese  Auffassung  erklärte  den  Anhängern 
der  Atomigkeitslehre  alle  chemischen  Reactionen  derOlycolsäure, 
sowohl  deren  Beziehung  zum  Glycol  wie  auch  zur  Essigsäure. 
Kekule  hat  einige  Jahre  später  durch  die  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  diese  Säuren  '^)  den  Nachweis  geliefert,  dass  sie 
hierbei  ebenso  leicht  in  die  zugehörigen  Bromüre  übergehen,  wie 
die  Alkohole,  wodurch  die  früher  ausgesprochenen  Ansichten  über 
„alkoholischen  Wasserstoffe  in  diesen  Verbindungen  eine  neue 
Stütze  erhielten.  Schon  vorher  >7)  hatte  P  e  r  k  i  n  die  alkoholische 
Natur  der  Glycol-  und  Milchsäure  durch  die  Thatsache,  dass 
Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  auf  den  Milchsäureäther 
einwirke,  und  durch  die  Bildung  ätherartiger  Verbindungen 
neben  Salzsäurentwicklung  bei  der  Behandlung  mit  Chloracetyl 
oderChlorsuccinyl,  zu  erhärten  gesucht.    Diese  Untersuchungen 
über   Glycol-  und   Milchsäure  sind  auch   deshalb  so  wichtig, 
weil  durch  sie  der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  einer  Substanz 
eine  doppelte  Function  zukommen  könne,  indem  die  Eigen- 
schaften sich  dann  einfach  addiren,   was  immerhin  sehr  be- 
merkenswerth  ist 

Dass  die  Kohlensäure,  welche  homolog  mit  der  Glycol- 
säure  ist,  Salze  mit  zwei  Atomen  Metall  bildet,  dass  sie 
eine    zweibasische    Säure    ist,    konnte     Kekule    auch    er- 


»)  Kekal^,    Lehrbuch   der  Chemie   I,   130  nnd  174.   —  ^)  AnnaleD 
der  Chemie  u.  Pharm.  CXXX,  11.  —  »7)Zeit9chr.  Chem.  Pharm.  1861,  161. 
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OH 
klären.    Die  Formel  des  hypothetischen  Hydrats  wurde  CO   ; 

OH 

hcide  Wasserstoffatome  waren  gleit^hmässig  durch  den  Sauer- 
stoff beeinflusst,  es  war  also  kein  Grund  zu  einer  Verschie- 
denheit vorhanden  38), 

Hier  muss  noch  besonders  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
Kolbe's  Formel  der  Glycolsäure  mit  der  eben  gebrauchten 
eine  grosse  Aehnlichkeit  hat,  wenn  man  nur  den  Inhalt  und 
nicht  die  Form  berücksichtigt;  es  lag  wohl  an  der  etwas  com- 
plicirten  Schreibweise,  dass  Kolbe  nicht  alle  Folgerungen  zog, 
welche  in  der  Formel  enthalten  waren.  Ueberhaupt  sollten  die 
Vortheile  der  Kolbe' sehen  Betrachtungsweise  immer  mehr  zu 
Tage  kommen:  1862  erhielt  Friedel  durch Wasserstoffiaddition 
an  Aceton  einen  Propylalkohol  3»),  identisch  mit  dem  von  Ber- 
thelot aus  Propylen  dargestellten *o).  Kolbe*i)  erkannte  diesen 
sofort  als  den  ersten  Repräsentanten  der  von  ihm  vorhergese- 
henen Gruppe  von  isomeren  Alkoholen  ^s),  gab  ihm  die  Formel 

C  H  1 

c'h^I  ^2^?  ho,  behauptete  seine  Verschiedenheit  von  demGäh- 

rungspropylalkohol  Chancers*^),  hauptsächlich  durch  einen 
Oxydationsversuch  zu  entscheiden,  da  der  neue  Alkohol  dabei  Ace- 
ton regeneriren  müsse,  wie  Friedel  dieses  wirklich  nachwies*^). 
Zwei  Jahre  später  kommt  Kolbe  wieder  auf  diese  Alkohole 
zurück'*-^).  Durch  Vergleichung  der  Ammoniakbasen  mit  den 
Alkoholen  gelangt  er  zu  dem  Schlüsse,  dass  ganz  ähnUche 
Isomeriefälle  bei  diesen  wie  bei  jenen  stattfinden  müssen: 

C2H3]  C2H3]  C4H5I  C4H&] 

H    N  H    C2,0,H0  H    N  H    C2,O,H0 

HJ  HJ  HJ  HJ 

Methylamin  Methylirter  Aethylamin  Aethylirter 

Methylalkohol  Methylalkohol 

Methylcarbinol  Aethylcarbinol 


^)  Kekul^,  Lehrbach  der  Chemie  I,  739.  —  '®)  Comptes  rendns  LT, 
53;  Amialen  der  Chemie  und  Pharm.  CXXTV,  324.  —  *«)  Compt« 
renduB  XLIV,  1350.  —  **)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  1862,  687.  — 
*»)  Verffl.  S.  255.  —  «)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXXVn,  127.  - 
**)  Rep.  Chimie  pnre  V,  247.  —  **)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Phann.  1864» 
30;   Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  CXXXII,  102. 
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C,hJn         C,HsC„0,HO         C,H,  N         C,H,  C„0,H0 


H  )  H  J  CjHj)  (^9^3 

Bimethylamin  Zweifach  Trimethylamin  Dreifach 

methylirter  methylh'ter 

Methylalkohol  Methylalkohol 

Bimethylcarbinol  Trimethylcarbinol. 

Kolbe  dehnt  jetzt  seine  Betrachtungen  auf  die  Säuren  aus  und 

glaubt  auch  in  dieser  Classe  Isomerieerscheinungen  vorhersehen 

zu  könjien.    Etwas  früher  hatte  Frankland  durch  Behandlung 

des  Oxalsäureäthers  mit  Zinkäthyl  Leucinsäure  dargestellt*«), 

und  diese  interessante  Synthese   hatte  in  Kolbe  die  neuen 

Ideen  hervorgerufen.     Er  fasst   die  Frankland'sche  Säure, 

wie  dieser  selbst,  als  Biäthyloxyessigsäure  auf  und  schreibt 

(C4H5] 
Cj  C4  H5  yCj  0„  0,  H  0.     Ihr    entspricht    die    Biäthylessigsäure. 

IhoJ 

Ebenso  kennt  Kolbe  eine  Bimethylessigsäure,  die  er  Isobutter- 
säure nennt,  da  sie  nach  ihm  verschieden  von  der  gewöhnlichen 
Buttersäure  ist: 

C,H7(C,05)0,HO  (  cJCjHs  JC20„0,H0 

Buttersäure  Isobuttersäure. 

Von  der  Formel  der  Valeriansäure  nimmt  Kolbe  drei  Isomere 
an:  die  dreifach  methylirte  Essigsäure,  die  Methyläthylessig- 
säure und  die  Propylessigsäure.  Von  diesen  Verbindungen 
leiten  sich  isomere  Derivate,  z.  B.  Oxysäuren,  ab,  zu  welchen 
Kolbe  Städler's  Acetonsäure  zählt *7). 

Diese  Ansichten  haben  ihre  volle  Bestätigung  gefunden, 
wodurch  Kolbe' s  genialer  Forscherblick  einen  grossen  Triumph 
feierte.  Friedel's  Acetonalkohol  ist  der  erste  hierher  gehörige 
Versuch  und  deshalb  von  grosser  Bedeutung.  Da  durch 
Freund's  Synthese  die  Constitution  des  Acetons  festgestellt 
war,  so  konnte  über  die  Formel  des  neuen  Propylalkohols 
kaum  ein  Zweifel  sein;  sie  wurde  von  Erlenmeyer *^),  nach- 


*^)  Proc.  Roy.  80C.  XII,  396;  Annalen  der  Chemie  und  Pbarm.  OXXVI, 
lOö.  -  47)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CXI,  320.  ~  *«)  Ibid.  CXXXIX,  1 1 1. 
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dem  er  den  Alkohol  mit  dem  aus  Glycerin  dargestellten  iden- 
tisch gefunden  hatte  <*),  zur  Aufklärung  der  Constitution  des 
dreiatomigen  Alkohols  benutzt. 

Die  Entdeckung  der  „Hydrate"  durch  Wurtz  s®)  folgte  der 
des  Isopropylalkohols  unmittelbar  nach.  Wurtz  erhielt  sie 
durch  Behandlung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe 
mit  Jodwasserstoff  und  Silberoxyd  und  studirte  ilire  Eigen- 
schaften namentlich  am  Amylenhydrat,  dessen  Verschiedenheit 
vom  Amylalkohol  er  nachweisen  konnte.  Anfangs  fasste  der 
berühmte  französische  Gelehrte  diesen  Körper  als  Verbindung  dt-s 
Kohlenwasserstoffs  mit  Wasser  auf  und  formulirte  C^Ui^^lliO, 
welche  Anschauung  durch  das  leichte  Zerfallen  in  diese  Be- 
standtheile  gerechtfertigt  schien.  Später  glaubte  Wurtz  die 
Verschiedenheit  von  den  normalen  Alkoholen  dadurch  erklären 
zu  können,  dass  er  in  den  Hydraten  die  Bindung  des  einen 
Wasserstoffatoms  anders  (weniger  innig)  voraussetzt^  als  in  den 
damit  isomeren  Körpern  »i). 

Kolbe  hält  auch  diese  Substanzen  zu  der  von  ihm  vorher- 
gesehenen Gruppe  der  secundären  Alkohole  gehörig^')  und 
sucht  dies  durch  einen  Oxydationsversuch  zu  beweisen,  der  ihm 
aber  keine  entscheidenden  Resultate  lieferte.  Wurtz"),  der 
seinerseits  den  Versuch  auch  ausführt,  erhält  neben  Essigsäure 
Aceton.  So  blieb  die  Frage  unentschieden  ^^) ,  bis  erst  viel 
später,  im  Jahre  1878,  Wischnegradzky  nachweisen  konnte, 
dass  das  Amylen-Hydrat  zu  den  tertiären  Alkoholen  gehört"). 
Diese  waren  übrigens  schon  viel  früher,  im  Jahre  1863,  von 
Butlerow*^«)  entdeckt  worden  und  zwar  durch  eine  sehr 
merkwürdige,  complicirte  Reaction.  Es  bedurfte  daher  auch 
einer  grossen  Zahl  von  Untersuchungen  Butlerow's  und 
seiner  Schüler,  um  endgültig  die  Natur  dieser  Verbindungen 
und  ihre  Beziehungen  zu  den  anderen  Alkoholen  aufzuklären. 

*o)  ZeiUchrift  fürChem.  u.  Pharm.  1864,  642.  —  ^«»)  Comptes  rendusLV, 
370;  LVI,  715,  793;  ibid.LVII,  479.  — '^i)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Phann. 
1864,  419*.  —  ^^)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  OXXXII,  102.  - 
^^)  Comptes  rendua  LVIII,  971.  —  ^*)  Ibid.  LXVI,  1179.  —  ")  AnDalen 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXC,  328.—  ^)  Bulletin  de  la  Soc.  chlm.  1864,  484: 
II,  106;  y,  582;  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CXIilV,  1. 
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Was  die  Isomerie  in  der  Fettsäurereihe  betrifft  so  hat 
Erlenmeyer  1864  den  Isobuttersäureäther  auf  demvonKolbe 
vorgeschlagenen  Wege  erhalten  *7)^  aber  keine  entscheidenden 
Unterschiede  zwischen  ihm  und  gewöhnlichem  Buttersäuroäther 
aufzufinden  yermocht,  wärend  Morkownikoff  später  durch 
ein  genaues  Studium  der  Salze  die  Verschiedenheit  Consta tirte****) 
und  ausserdem  nachwies,  dass  die  Acetonsäure  mit  der  Oxiso- 
buttei-säure  identisch  ist*»).  Von  wesentlicher  Bedeutung  für 
diese  Frage  sind  die  schönen  Synthesen  Frankland's  und 
Duppa's.  Diesen  Forschern  ist  gelungen,  aus  der  Oxalsäure  in 
Körper  der  Milchsäurereihe  überzugehen,  welche  sie  dann  weiter 
in  die  entsprechenden  Glieder  der  Acrylsäure  verwandelten  «0). 
Ausserdem  haben  sie  durch  Benutzung  des  von  Geuther®^). 
entdeckten  Acetessigesters  Alkoholradicale  in  die  Essigsäure 
einfuhren  und  so  deren  Homologen  gewinnen  können  <*'>). 
Später  hat  Wislicenus  diese  Reactionen  aufgeklärt  und 
genauer  verfolgt  Durch  ihn  und  seine  Schüler  wurden  zahl- 
reiche Synthesen  nach  dieser  Methode  ausgeführt  und  dadurch 
die  Erkenntniss  der  Constitution  von  Säuren  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt  sehr  wesentlich  gefördert. 

Für  alle  Gonstitutionsbetrachtungen  ist  es  aber  von  ent- 
scheidendem Werth,  dass  durch  Schorlemmer«»)  die  Iden- 
tität von  Dimethyl  mit  Aethylwasserstoff  festgestellt  wurde, 
und  dass  auch  die  zunächst  angezweifelte^^)  Identität  von 
Kohlensäureäthem  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen 
statthat  «s).  Erst  nach  Erledigung  dieser  Thatsachen  konnte 
eine  Gleichheit  der  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffs  angenommen 
werden,  die  erste  Bedingung,  um  den  heute  sehr  gebräuchlichen 
„Structurformeln"  Vertrauen  zu  schenken. 


^')  Zeitschrift  für  Chemie  n.  Pharm.  1864,  642.  — -  ^)  Annalen  der 
Chemie  und  Pharm.  CXXXVIII,  361.  — »>)  Zeitechr.  f.  Chem.  1867,  434.— 
«»)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  CXXXIH,  80 ;  CXXXV,  25;  CXXXVI,  1; 
CXLII,  1.  —  «)  Jahresbericht  1863,  323.  —  «»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV, 
215;  CXXXVin,  204  n.  328.  — «)  Ibid.  CXXXI,  76;  vergl.  auch  Carlas, 
ibid.  CXXXI,  173,  und  Schöyen.  ibid  CXXX,  2,S3.  —  «*)  Journal  f. 
prakt.  Chem.  XXII,    353.  —  «)  Böse,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  CCV,   227. 
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Schon  aus  den  angefahrten  Arbeiten  werden  Sie  ersehen 
haben,  dass  es  einer  wissenschaftlichen  Chemie  wesentlich  zor 
Aufgabe  fallt,  Isomerie-Erscheinungen  zu  erklären.  Derartige 
Fälle  kommen  so  häufig  vor,  dass  wohl  auch  derbestorganisirte 
Kopf  nicht  im  Stande  wäre,  die  Thatsachen  zu  übersehen,  wenn 
diese  ohne  jede  theoretische  Vorstellung  an  einander  gereiht 
würden.  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  die  graphischen  oder 
Structurformeln  sehr  wohl  geeignet  sind  zur  Erklärung  be- 
kannter und  zur  Prognose  neuer  Isomerien,  und  so  wird  es 
verständlich,  dass  sich  die  Bemühungen  der  Chemiker  mehr 
und  mehr  auf  die  Aufstellung  solcher  rationeller  Formeln  rich- 
teten. Selbstverständlich  kann  ich  hier  nicht  allen  diesen 
Bestrebungen  Rechnung  tragen,  ich  muss  vielmehr  darauf  be- 
dacht sein,  das  Princip  auseinanderzusetzen,  dessen  man  sich 
bedient,  um  aus  den  Reactionen  auf  die  Constitution  zu 
schUessen.  Dieses  sagt  aus,  dass  bei  den  Umsetzungen  die 
gegenseitigen  Beziehungen  der  Atome  ungeändert  bleiben  mit 
Ausnahme  derjenigen,  welche  gelöst  werden,  dass  aber  die  ein- 
tretenden Atome  oder  Atomgruppen  diese  Relationen  wieder 
ausfüllen.  Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  wenn  ich  diesen 
Grundsatz  als  eine  neue  Form  des  Laurent' sehen  Substitutions- 
gesetzes  betrachte  «<^) ;  er  ist  eine  Verallgemeinerung  desselben, 
hat  aber  gleichzeitig  einen  anderen  Sinn  dadurch  erhalten, 
dass  wir  nicht  mehr  die  räumliche  Lagerung,  sondern  nur  die 
gegenseitigen  Beziehungen  der  Atome,  d.  h.  die  Art  ihrer  Bin- 
dung, ermitteln  wollen.  Leider  ist  kein  allgemeiner  Beweis  dieses 
Princips  gegeben,  nicht  einmal  sind  Versuche  ausgeführt  worden, 
welche  dahin  zielen.  Seine  Richtigkeit,  die  freilich  nicht  über 
jeden  Zweifel  erhaben  ist,  wird  nur  deshalb  angenommen,  weil 
die  daraus  gezogenen  Folgerungen  vielfach  übereinstimmende 
Resultate  ergeben  haben,  d.  h.,  weil  sie  für  dieselbe  Subsüinz 
auf  identische  Formeln  führten,  welche  Bildungsart  man  auch 
ins  Auge  fasste. 

Freilich  findet  eine  solche  üebereinstimmung  nicht  immer 


ß)  Vergl.  Seite  156. 
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statt,  es  sind  viele  Fälle  bekannt,  bei  welchen  die  Constitution,  aus 
einer  Entstehungsart  gefolgert,  nicht  zusammenfällt  mit  der 
Formel,  die  man  von  einer  anderen  Bildung  oder  von  den  Zer- 
setzungsproducten  ausgehend,  ableiten  kann  «7);  wir  sind  dann 
gezwungen,  bei  einer  der  vorgegangenen  Reactionen  eine  Um- 
wandlung des  Körpers  in  einen  isomeren  vorauszusetzen,  d.  h. 
wir   müssen  annehmen,  dass  der  oben  aufgestellte  Grundsatz 
keine   Anwendung   findet,  dass  bei    einer  Umsetzung  die   im 
Molecül   verbliebenen  Atome   ihre  gegenseitigen  Beziehungen 
geändert  haben.     Derartige  Fälle  verdienen  Beachtung.    Sie 
sind  geeignet,  unseren  Glauben  an  die  Richtigkeit  des  obigen 
Grundsatzes  zu  erschüttern,  wenn  auch  versucht  wurde,  sie 
ebenfalls  als  doppelte  Umsetzungen,  jenem   Reactionsprincip 
entsprechend,  aufzufassen.    Ein  besonderes  Interesse  gebührt 
denjenigen  Untersuchungen,  welche  die  Bedingungen  feststellen, 
unter  denen  solche  isomere  Umwandlungen,  sog.  Umlagerungen 
oder  Atomwanderungen,  im  Molecül  vor  sich  gehen  und  gerade 
diese  zum  eigentlichen  Gegenstand  haben.    Von  solchen  sei  hier 
Hof  mann' s   Arbeit  über   die  Verwandlung    der  methylirten 
Aniline  in  Anilinhomologe ««)  und  Demole's  Untersuchung  über 
die  freiwillige   Oxydation  von   Aethylenderivaten  «s»)  erwähnt. 
Von  grösserer  Bedeutung  sind  übrigens  diejenigen  Isomerie- 
erscheinungen ,  welche  durch  die  gebräuchlichen  Formeln  gar 
nicht  zum  Ausdruck  gebracht  oder  veranschaulicht  werden  kön- 
nen.  Beispiele  der  Art  sind  schon  lange  bekannt,  einzelne  davon 
auch  früher  schon  eingehend  studirt,  und  man  hat  neuerdings 
versucht,  nachdem  man  die  Wichtigkeit  derselben  erkannte,  für 
sie  eine  besondere  Art  der  Erklärung  einzuführen,  welche  sich 
freilich  an  die  Valenztheorie  anschliesst,  diese  aber  weiter  ent- 
wickelt und  ausbaut.    Darauf  müssen  wir  hier  näher  eingehen. 


«')  Vergl.  2.  B.  Carius,  Annaien  der  Chemie  u.  Pharm.  CXXXI,  172; 
Tollen»,  ibid.  CXXXVII,  311;  Friedelund  Ladenburg,  ibid.  CXLV, 
190;  Linnemann  und  Siersch,  ibid.  CXLIV,  137 ;  Butlerow  undOsso- 
kin,  ibid.  CXLV,  257;  Simpson,  ibid.  CXLV,  373;  Erlenmeyer,  ibid. 
CXLV,  365  etc.  etc.  —  «8)  ßer.  ehem.  Ges.  IV,  742;  V,  704  etc.  — 
*'^»)  Ibid.  XI,  315,   1302  u.  1307. 
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Schon  in  der  siebenten  Vorlesung  S.  128  wurde  die  Ent- 
deckung der  mit  der  Weinsäure  isomeren  Traubensäure  erwähnt. 
Die  Beziehungen  beider  zu  einander  festzustellen,  bildet  den 
Inhalt  einer  Untersuchung  Pasteur's,  welche  für  den  hier  zu 
behandelnden  Gegenstand  Ton  fundamentaler  Bedeutung  ist®). 
Er  wies  nach,  dass  es  vier  isomere  Weinsäuren  giebt,  die 
Traubensäure,  die  inactive  Weinsäure,  die  Rechts-  und 
Linksweinsäure,  dass  die  beiden  letzteren  in  gleichen,  aber 
entgegengesetzt  gebauten  (enantimorphen)  Formen  krystallisiren, 
dass  sie  beide  den  polarisirten  Lichtstrahl  um  gleiche  Winkel, 
aber  nach  entgegengesetzten  Richtungen  ablenken,  und  dass 
sie  zu  gleichen  Theilen  gemengt  optisch  inactive  Traubensaure 
liefern.  Femer  gelang  es  ihm,  die  Traubensäure  wieder  in  die  zwei 
optisch  wirksamen  Weinsäuren  zu  zerlegen,  und  zwar  nach 
drei  Methoden:  1)  Durch  Darstellung  und  Krystallisation  des 
Natronammoniaksalzes,  wobei  zwei  enantimorphe  Formen  ent- 
standen, die  nach  der  Trennung  und  Zerlegung  die  beiden 
Weinsäuren  lieferten.  2)  Durch  Darstellung  der  Cinchonicin- 
und  Chinicinsalze.  Im  ersten  Falle  krystallisirt  zuerst  das 
linksweinsaure,  im  zweiten  das  rechtsweinsaure  Salz  aus. 
3)  Durch  Behandlung  einer  Lösung  von  saurem  traubensaurem 
Ammoniak  mit  Sporen  von  Penicillium  glaucum,  wodurch  nach 
der  Entwicklung  des  Pilzes  nur  Linksweinsäure  in  Losung 
bleibt.  Die  inactive  Weinsäure  stellte  er  durch  Erhitzen  des 
weinsauren  Ginchonins  dar,  und  von  dieser  konnte  Dessaignes 
nachweisen,  dass  sie  beim  Erhitzen  auf  200^  wieder  theilweise 
in  Traubensäure  verwandelt  wird^o). 

Thatsachen  ähnlicher  Art  hat  man  noch  bei  verschiedenen 
anderen  Körpern  beobachtet,  so  bei  den  Glycosen,  den  Ter- 
penen,  dem  Amylalkohol,  der  Asparaginsäure  u.  s.  w.,  doch 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  entgegengesetzt  activen  Isomeren 
ein  ungleich  starkes  Drehungsvermögen  für  das  polarisirte 


«9)  Ann.  Chim.Phy8,(3)XXIV,  442;  XXVIII,  56;  XXXVin.437;  vergl. 
auch  Pasteur,  Recherches  snr  la  dissym^trie  mol^culaire  des  produits 
organiques  naturels.  Le^ons  de  chimie,  Paris  1861.  —  '**)  Ann.  Chem. 
CXXXVI,  212. 
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Liicht  zu  besitzen  scheinen.  Genau  die  gleichen  Verhältnisse 
rie  bei  der  Weinsäure  finden  aber  nach  neuen  Untersuchun- 
gen von  Lewkowitsch  bei  der  Mandelsäure  statt'*). 

Bei  allen  diesen  Isomerien  sind  es  nur  physikalische  Eigen- 
ichaften,  durch  welche  sich  die  betreffenden  Körper  unter- 
scheiden, und  Carius'^)  hat  deshalb  für  diese  Isomerien  die 
Bezeichnung  Physikalische  Isomerie  eingeführt. 

In  neuerer  Zeit  haben  nun  Le  Bel's)  und  etwas  später 
Van  t'Hoff'*)  versucht,  auch  diese  Thatsachen  aus  der 
Momicitätstheorie  zu  erklären,  indem  sie  zunächst  den  Satz 
aufstellen,  dass  Substanzen  nur  dann  optische  Activität  besitzen, 
wenn  ihr  Molecül  ein  assymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält, 
d.  h.  wenn  ein  Kohlenstoffatom  darin  vorkommt,  dessen  vier 
Valenzen  an  vier  verschiedene  Atomgruppen  gebunden  sind. 
Dieser  Satz  hat  insofern  volle  thatsächliche  Berechtigung,  als 
alle  bisher  bekannten  optisch  wirksamen  Substanzen  assymme- 
trische  Kohlenstoffatome  enthalten.  Dabei  ist  aber  zu  beachten, 
dass  durchaus  nicht  alle  Körper,  welche  assymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthalten,  Drehungsvermögen  besitzen,  dass  also  der 
obige  Satz  nicht  umgedreht  und  in  dieser  Art  verallgemeinert 
werden  darf.  Van  t'Hoff  hat  denselben  durch  eine  geome- 
trische Vorstellung  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume 
anschaulich  zu  machen  versucht.  Darauf  kann  aber  hier  nicht 
näher  eingegangen  werden. 

Vor  längerer  Zeit  hat  Rochleder^'^)  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  namentlich  eine  Classe  von  Körpern  sehr  leicht 
isomere  Umwandlungen  erleidet;  er  nannte  dieselben  lücken- 
hafte Verbindungen,  weil  sie  durch  den  Austritt  von  Atomen 
aus  gesättigten  Substanzen  entstehen.  Dieselben  werden  heute 
vielfach   wasserstoffärmere    Körper  genannt,    und  wir  wollen 


")  Ber.  XVI,  1565  u.  2721.  —  73)  Ann.  Chem.  CXXVI,  214  und  CXXXIII, 
130.  —  73)  BuHet.  80C.  chim.  (2)  XXH,  337.  —  '*)  Bullet,  boc.  <',hira.  (2) 
XXin,  295;  vergl.  auch  La  chimie  dans  Tenpace,  1875  Rotterdam.  Deut- 
sche Bearbeitung  von  Herrmann,  BraunBchweig  1877.  —  75)  Sitzungs- 
berichte der  Wiener  Akademie  XI,  852  j  XII,  727;  ferner  ibid.  XLIX 
(2.  Abtheilung),  115. 
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ihnen   eine   eingehende  Betrachtung  widmen,   da   ihr  Studio: 
von  grossem  Interesse  ist 

Coupe r  hatte  in  seiner  Abhandlung  über  die  Theor 
organischer  Verbindungen  7«)  dem  Kohlenstoff  die  Fähigkc 
zugeschrieben,  bald  zwei,  bald  vier  Affinitätseinheiten  auszuübei 
ihm  fiel  es  daher  nicht  schwer,  die  Existenz  von  Verbindung« 
wie  Kohlenoxyd,  Aethylen  etc.  zu  erklären.  Unter  Andere 
haben  sich  "Wurtz")  und  Kolbens)  dieser  AufEassung  angi 
schlössen.  Letzterer  leitet  die  wasserstofiarmeren  Kohlei 
Wasserstoffe  vom  Kohlenoxyd  als  Typus  ab,  indem  er  in  alle 
diesen  Körpern  ein  oder  mehrere  Kohlenstoffatome  anninun 
welche  mit  zwei  Affinitäten  wirksam  sind.    Er  schreibt  QC 

H  H  H 

Kohlenoxyd,  C,  q  g  Aethylen,  C,q  g  Propylen,  C,q  «  o<1^ 

C,  .  C,H,  Acetylen. 

Kekule  hat  anfangs  versucht,  die  wasserstofiarmeren  Köi 
per  durch  eine  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoi 
atome  zu  erklären  ^9),  später  aber  bei  seinen  schönen  un 
wichtigen  Untersuchungen  über  organische  Säuren  «<>),  scheir 
er  der  Ansicht  geworden  zu  sein,  es  seien  in  diesen  Substanze 
die  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  nicht  vollständig  gesattigi 
sondern  freie  Verwandtschaftseinheiten  oder  auch  Lücken  enl 
halten.  Diese  Annahme  gewann  sowohl  durch  Kekule^s  eigene 
als  auch  durch  Carius'  Versuche  ^i),  wonach  diese  Körper  siel 
mit  Wasserstoff,  Chlor,  unterchloriger  Säure  etc.  verbinde! 
können,  an  Wahrscheinlichkeit,  und  so  wurde  die  Möglichkeit 
directe  Additionen  einzugehen,  ein  Kriterium  für  die  Gruppe 
welches  jedoch  nicht  entscheidend  genannt  werden  kann,  ih 
auch  Substanzen,  die  wir  zu  den  gesättigten  zählen,  dieseFähigkeii 
besitzen.  Zu  den  letzteren  Verbindungen  gehören  namenthcS 
Aldehyde  und  Ketone  etc.,  Körper,  welche  vollständig  an  Kuh- 


7*)  Aunales  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  LIII,  459,  vergl.  8.  272.  -1 
'')  Le^ona  sur  quelques  points  de  pliil.  chim.  p.  136.  —  '®)  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie  I,  738;  II,  576.  —  '*)  Lehrhuch  der  organischaj 
Chemie  I,  166,  —  »o)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CXVII,  120;  Sopji 
I,  129,  338;  Suppl.  II,  85;  CXXX,  l .  —  8*)  Ibid.  CXXTV, 265 ;  CXXVI,  19J;I 
CXXIX,  167. 
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ienstoff  gebundenen  Sauerstoff  enthalten;  zur  Erklärung  der 
rhatsachen  wird  hier  die  Annahme  gemacht,  dass  bei  der  Addi- 
tion die  Gruppe  (C  =  0)'  in  (C  —  0)"",  d.  h.  ein  zweiatomiges 
in  ein  vieratomiges  Radical  übergeht.  Spätere  sehr  eingehende 
Versuche  von  Fittig  über  wasserstoflFarmere  (ungesättigte) 
Säuren  haben  zur  Bestätigung  der  oben  erwähnten  Ansicht  ge- 
fuhrt 8*),  d.  h.  sie  haben  gezeigt,  dass  man  den  Thatsachen  am 
besten  Rechnung  trägt,  wenn  man,  wenigstens  in  einigen  Verbin- 
dungen, Lücken,  d.  h.  zweiwerthige  Kohlenstoffatome  annimmt. 
Dass  eine  solche  Annahme  ganz  zu  umgehen  nicht  möglich  ist, 
zeigen  das  Kohlenoxyd  und  die  von  Hof  mann  s»)  und  &au- 
tier»*)  ungefähr  gleichzeitig  aufgefundene  Gruppe  der  Iso- 
nitrile  oder  Carbylamine.  Diese  interessanten  Körper  entstehen 
sowohl  durch  Behandlung  der  Amine  mit  Chloroform,  als  auch 
bei  Einwirkung  der  Alkoholjodüre  auf  Cyansilber.  Sie  sind  den 
Nitrilen  isomer  und  ihre  Constitution  kann  nicht  anders  als 
durch  die  Formel 


»1^ 


die  Gautier  zuerst  vorschlug  »s)  und  in  der  R  ein  einatomiges 
Alkoholradical  bedeutet,  dargestellt  werden.  Wird  der  Stick- 
stoff dreiwerthig  angenommen,  wie  im  Vorhergehenden  stets 
geschah  (die  Hypothese  des  pentavalenten  Stickstoffs  soll  in 
einer  dÄ  nächsten  Vorlesungen  besprochen  werden),  so  erscheint 
der  Kohlenstoff  zweiatomig  oder  ungesättigt. 

Uebrigens  giebt  es  eine  Classe  von  ungesättigten  Körpern, 
bei  welchen  ganz  allgemein  nach  Kekule's  Vorgang  eine 
dichtere  Bindung  der  Kohlenstoöatome  vorausgesetzt  \yird. 
Ich  meine  die  aromatischen  Verbindungen.  Darunter  fasste  man 
früher  eine  Reihe  von  Substanzen  zusammen ,  die  mit  einigen 
stark  riechenden  Gelen  in  näherer  chemischer  Beziehung  stehen. 

Kekule  zeigte  zunächst,  dass  alle  diese  Körper  als  Ab- 
kömmlinge des  Benzols  aufzufassen  sind  und    dass  für  ihre 


«2)  Ann.  d.  Chemie  u.  Parm.  CLXXXVIII,  95.  —  83)  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXLIV,  114;  CXLVI,  107.  —  ^)  Compten  rendiis  LXV,  468;  Ann.  d.  Chemie 
u.  Pharm.  CXLVI,  119.  —  8*)  Comptes  rendus  LXV,  901. 

Ladenbnrg,  Entwicklongsgeschichte  der  Chemie  etc.  19 
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chemische  Natur  die  Gonstitution  dieses  Eohlenwasserstofis 
maassgebend  ist^<).  Für  diese  Ansicht  sprachen  eine  ganze 
Reihe  älterer  Beobachtungen,  wesentlich  aber  waren  syntheti- 
sche Untersuchungen,  welche  kurz  zuvor  Ton  Fittig  gemein- 
schaftlich mit  Tollens*^)  und  Anderen «»)  ausgeführt  worden 
waren.  Dieselben  bedienten  sich  hierzu  einer  von  Wurtz  her- 
rührenden Methode  s^),  d.  h.  sie  behandelten  Gemenge  von  Brom- 
substitutionsproducten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und 
Alkoholjodüren  mit  Natrium,  wodurch  ihnen  die  Darstellung 
von  Homologen  der  angewandten  Körper  gelang.  Sie  konnten 
so  zeigen,  dass  das  Methylbenzol,  aus  Brombenzol  und  Jod- 
methyl erhalten,  identisch  ist  mit  Toluol,  dass  aber  Aethyl- 
benzol  verschieden  ist  von  Xylol,  welches  seinerseits  in  den 
Eigenschaften  dem  Methyltoluol  oder  Dimethylbenzol  sehr  nahe 
steht.  Auf  die  weiteren  Resultate  dieser  interessanten  Arbeiten 
brauche  ich  hier  nicht  näher  einzugehen,  da  sie  erst  nach  der 
Publication  von  Kekule's  Abhandlung  erhalten  wurden  und 
theilweise  in  dieser  vorhergesehen  waren.  Dagegen  waren  für 
die  hier  zu  besprechenden  theoretischen  Untersuchungen  einige 
Resultate  aus  Beilstein's  Arbeiten  von  fundamentaler  Be- 
deutung. So  der  mit  Reichenbach  gemeinschaftlich  gefuhrt* 
Nachweis  ^0)^  (jass  die  sogenannte  Salylsäure,  welche  man  für 
eine  mit  der  Benzoesäure  isomere  Benzolcarbonsäure  jiielt^»), 
nur  unreine  Benzoesäure  ist,  und  dass  sich  die  bisher  darge- 
stellten Chlorbenzoesäuren  auf  drei  reduciren  lassen  »>). 

Das  Benzol  gewinnt  durch  Kekule  als  Kern  der  aroma- 
tischen Körper  eine  ganz  besondere  Bedeutung,  und  seiner 
Constitution  widmet  daher  Kekule  eine  eingehende  Betrach- 
tung. Wir  wollen  uns  damit  in  der  nächsten  Vorlesung  be- 
schäftigen. 

8«)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXVIII,  129.  —  8')  Ann.  d.  Chemie  u. 
Pharm.  CXXXI,  803.--88)ibid.  CXXXVI,  303  etc.  —  W)  Annales  de  Chiuiie 
et  de  Phys.  (3)  XLIV,  275.  — »<>)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CXXXII, 
309.  —  ^1)  Kolbe  und  Lautmann,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm. CXV, 
183;  Kekul6,  Ann.  der  Chem.  u. Pharm.  CXVU,  158;  Griess,  ibid.CXVII, 
34;  Cannizzaro,  ibid.  Supplementb.I,  274.  —  ^^)  BeilfiteinundScbluo. 
Auualeu  der  Chemie  und  Pharm.  CXXXIU,  239. 
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Theorie   i\er   aroiiintischcn  Verbindungen.    —    Ortübestitnmungcn.    —   Chinone.  — 

Farbentechnik.  —  Hingförmige  Bindangen.  —  Constitution  der  Alkaloide.  — 

Synthese.  —  Condensationsvorgänge. 


Kekule,  ausgehend  von  der  Vieratomigkeit  des  Kohlen- 
stoffs, weist  darauf  hin,  dass  in  den  Fettkörpern  die  Kohlen- 
stoffatome durch  je  eine  Valenz  an  einander  gebunden  sind  i). 
Die  nächst  einfache  Hypothese,  wonach  die  Kohlenstoffatomo 
abwechselnd  eine  und  zwei  Valenzen  austauschen  und  eine 
geschlossene  Kette  oder  einen  Ring  bilden,  wird  für  das  Benzol 
angenommen.  Von  den  24  Affinitäten  der  6  KohlenstofFatome 
werden  18  zur  Kohlenstoffbindung  verbraucht.    Denn  man  hat: 

Es  bleiben  6  Wertbigkeiten,  welche  durch  die  6  Wasser- 
stoffatome des  Benzols  gesättigt  werden.  Nach  Kekule  lässt 
sich  demnach  das  Benzol  als  ein  regelmässiges  Sechseck, 
dessen  Seiten  abwechselnd  einfach  und  doppelt  sind,  auffassen. 
In  den  Ecken  befinden  sich  die  CH-gruppen. 

Diese  Vorstellung  soll  zunächst  die  verhältnissraässig  grosse 
Beständigkeit  des  Benzols  gegenüber  den  Kohlenwasserstoffen 

*)  BuU.  80C.  chim.  1865,  104;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII,  129; 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie  II,  493. 

19* 
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der  Fettreihe,  die  oflFene  KohlenstoflFskelette  mit  meist  einfacher 
Kohlenstoffbindung  darstellen,  veranschaulichen.  Aus  ihr  geht 
weiter  der  für  die  aromatischen  Verbindungen  so  überaus  wich- 
tige Satz  hervor,  dass  die  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  im 
Molecül  symmetrisch  gestellt,  d.  h.  dass  sie  gleicfawerthig  sind. 

Durch  Vertretung  dieser  Wasserstoffe  des  Benzols  ent- 
stehen die  aromatischen  Verbindungen.  Aus  der  Gleichwerthig- 
keit  der  Wasserstoffatome  folgt  aber,  dass,  wenn  nur  ein 
solches  Atom  vertreten  wird,  es  gleichgültig  sein  muss,  welche;} 
die  Substitution  erleidet,  oder  mit  anderen  Worten,  es  kann 
von  allen  Monosubstitutionsproducten  des  Benzols  nur  je  eine 
Form  existiren.  Eine  solche  Ansicht  war  erst  möglich,  nach- 
dem nachgewiesen  war,  dass  Methylbenzol  mit  Toluol  und 
Benzoesäure  mit  Salylsäure  identisch  ist  (vergl.  S.  290). 

Bei  der  Vertretung  von  zwei  oder  mehr  Wasserstoffatomen 
sieht  Kekule's  Hypothese  zahlreiche  Isomere  voraus,  welche 
durch  die  relative  Stellung  der  eingetretenen  Atomgruppen 
veranlasst  werden  und  deren  Zahl  bestimmt  werden  kann.  So 
existiren  drei  Isomere,  wenn  2  Atome  Wasserstoff  des  Benzols 
durch  andere  Atome  oder  durch  Radicale  Ersetzung  finden, 
wobei  es  gleichgültig  bleibt,  ob  die  eingetretenen  Atomgruppen 
identisch  oder  verschieden  sind.  Von  Trisubstitutionsproducten 
des  Benzols  mit  gleichen  Substituenten  sind  drei  isomere 
Formen  möglich,  sechs  dagegen,  wenn  zwei  der  eingetretenen 
Atomgruppen  von  der  dritten  verschieden  sind.  Ferner  sieht 
diese  Hypothese  drei  isomere  tetrasubstituirte  Benzole  mit 
gleichen  Substituenten  voraus,  dagegen  nur  je  eine  Form 
eines  Penta-  und  eines  Hexa-Substitutionsproductes,  immer 
vorausgesetzt,  dass  die  Substitution  durch  gleiche  Atome  oder 
Radicale  erfolgt.  Im  Ganzen  können  demnach  durch  Ver- 
tretung der  Benzolwasserstoffe  durch  ein  bestimmtes  Element 
12  Körper  entstehen,  was  in  einem  Falle  auch  thatsächlich 
erwiesen  wurde.  Beilstein  hat  nämlich  zeigen  können,  dass 
gerade  12  gechlorte  Benzole  existiren  a),  nachdem  vorher  schon 


2)  Beilstein  und  Kurbatow,  Ann.  Chem.  CXCII,  228. 
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nachgewiesen  worden  war,  dass  die  behauptete  Existenz  von 
zwei  isomeren  Pentachlorbenzolen ')  irrthümlich  sei. 

Aus  der  Constitution  des  Benzols  folgt  weiter,  dass  das 
Aethylbenzol  von  den  drei  möglichen  Dimethylbenzolen  ver- 
schieden sein  muss  und  femer,  dass  aus  dem  Toluol  durch 
Chlor  oder  Brom  zwei  verschiedene  Classen  von  Substitutions- 
producten  darstellbar  sein  müssen,  dadurch  charakterisirt,  dass 
in  der  einen  das  Halogen  einen  V^asserstoff  des  Benzols  (Kerns), 
in  der  anderen  einen  Wasserstoff  des  Methyls  (der  Seitenkette) 
ersetzt.  Derartige  Unterscliiede  wurden  wirklich  nachgewiesen  *), 
und  Beilstein  ^)  hat  zeigen  können,  dass,  je  nachdem  Chlor  in 
der  Kälte  oder  in  der  Siedehitze  einwirkt,  Körper  der  einen 
oder  der  anderen  Art  entstehen.  Die  erste  Gruppe  von  Chlor- 
verbindungen, von  denen  als  Disubstitutionsproducte  des  Benzols 
drei  Isomere  existiren,  erlauben  keinen  Austausch  des  Halogens 
gegen  Jod,  Cyan,  Hydroxyl  oder  andere  sauerstoffhaltige 
Gruppen,  während  die  andere,  die  als  Monosubstitutionsproduct 
nur  durch  einen  Körper  vertreten  ist,  sich  wie  ein  Chlorür 
eines  Alkoholradicals  verhält  und  sich  ebenso  leicht  wie  ein 
solches  in  einen  Alkohol,  einen  Aether  etc.  überführen  lässt. 

Die  beiden  Formeln 

• 

C4H4C1(CH,)  CgHsCHjCl 

Ghlortoluole  Benzylchlorid 

deuten  diese  Unterschiede  an,  welche  nach  Kekule  daher 
rühren,  dass  das  Chloratom  der  Chlortoluole  in  sehr  inniger 
Beziehung  mit  dem  Kohlenstoff,  fast  von  demselben  umgeben, 
in  dem  Benzylchlorid  aber  ähnlich  wie  das  Halogen  der  Alkyl- 
chlorüre  gebunden  ist.  Ganz  ebenso  findet  jetzt  auch  das 
wesentlich  verschiedene  Verhalten  der  Phenole  und  der  aro- 
matischen Alkohole  seine  Erklärung.  Während  die  Hydroxyl- 
gruppe bei  den  ersteren  einen  Wasserstoff  des  Benzols  vertritt, 
gehört  sie  im  Benzylalkohol  der  Methylgruppe  an: 


8)  Ladeuburg,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXII,  331.—  *)  Fittig, 
ibid.  CXXXVI,  301;  Kekul^,  ibid.  CXXXVII,  192.  —  »)  Beilstein 
und  Qeitner,  ibid.  CXXXIX,  331. 
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(3«H4(OH)CH,  CßHjCHjOH. 

Kresole  BeDzjlalkohol 

Nur  der  letztere  verhält  sich  wie  ein  primärer  Alkohol  und 
liefert  durch  Oxydation  einen  Aldehyd  und  eine  Säure,  wäh- 
rend die  Aether  der  ersteren  hierdurch  in  Alkyloxybenzoesäuren, 
Cß  H4  (0  R)  C  Oj  H,  übergehen  ß). 

Sehr  wichtig  sind  Kekule's  Ansichten  über  die  Oxydation 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  zu  Säuren.  „Es  werden  dabei 
die  an  den  Kern  Cg  als  Seitenketten  angelagerten  Alkohol- 
radicale  bei  hinlänglich  energischer  Oxydation  in  die  Gruppe 
COjH  umgewandelt.  Die  Oxydationsproducte  enthalten  alsc» 
stets  ebenso  viele  Seitenketten  wie  die  Körper,  aus  welchen 
sie  erzeugt  werden.  Bei  gemässigteren  Oxydationen  gelingt 
es,  bei  denjenigen  Abkömmlingen  des  Benzols,  welche  zwei 
oder  mehr  Alkoholradicale  enthalten,  die  Oxydation  bei  der 
Bildung  von  Zwischengliedern  einzuhalten;  es  wird  nämlich 
zunächst  nur  ein  Alkoholradical  oxydirt,  während  das  andere 
unverändert  bleibt.  So  liefert  das  Dimethylbenzol  zuerst  Toluyl- 
säure  und  dann  Terephtalsäure:" 

pTjCHj        pTjCHa  pijCOoH 

^«"*CH,        ^«"^COjH        ^«"«CO.H 

Xylol  Toluylsäure  Terephtalsäure 

Hervorgehoben  zu  werden  verdient  schliesslich,  dass 
Kekule  bei  der  weiteren  Ausarbeitung  seiner  Ansichten  die 
Constitution  der  von  Mitscherlich  entdeckten  Azo^')  und 
namentlich  auch  der  von  Griess  aufgefundenen «)  und  ein- 
gehend untersuchten  Diazoverbindungen,  ebenso  wie  ihren  Zu- 
sammenhang aufklärte^). 

Diese  Untersuchungen  über  aromatische  Verbindungen 
haben  auf  die  Chemie  einen  mächtigen  Einäuss  ausgeübt. 
Das  Studium  dieser  Körper,  welches  bis  dahin  eher  vernach- 
lässigt war,  wurde  in  den  nächsten  10  Jahren  von  vielen  Che- 
mikern fast  ausschliesslich  bearbeitet    Die  zahllosen  Isom€^i^ 


ö)  Körner,  ZeitacUr.  Chem.  1868,  326.—  7)  Ann.  Chem.  Pharm.  XII. 
311.  —  8)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI,  123;  ibid.  CIX,  286;  CXUI,  r.4; 
CXVII,  1  Suppl.  I,  100;  CXXI,  257  etc.;  vergleiche  auch  Phil.  Trm- 
1864,  III,  667  etc.  —  »)  Lehrbuch  II,  703. 


Vierzehnte  Vorlesung.  295 

erscheinmigeii,  welche  früher  dieses  Gebiet  so  schwer  zugäng- 
lich machten,  da  es  nur  Wenigen  möglich  war,  die  Thatsachen 
zu  überschauen,  erhöhten  jetzt,  nachdem  man  dafür  eine  ein- 
fache Erklärung  hatte,  den  Reiz  dieser  Untersuchungen.  Und 
was  das  Wichtigste  ist,  durch  dieselben  wurden  Kekule's  An- 
schauungen im  weitesten  Umfange  bestätigt,  in  keinem  wesent- 
lichen Punkte  haben  diese  eine  Veränderung  erfahren  müssen, 
vereinzelte  widersprechende  Angaben  konnten  sehr  bald  als 
unrichtig  nachgewiesen  werden.  Gleichzeitig  aber  wurden 
durch  die  seitdem  aufgefundenen  zahllosen  Thatsachen  jene 
Hypothesen  wesentlich  erweitert  und  veryoUständigt. 

In  erster  Linie  verdient  hier  das  Problem  der  Bestim- 
mung des  chemischen  Ortes  erwähnt  zu  werden.  Von  Ke- 
kule  nur  angedeutet  i^),  ward  es  in  der  Folge  vollständig  gelöst. 

Man  versteht  unter  Ortsbestimmung  in  der  aromatischen 
Reihe  die  Feststellung  der  gegenseitigen  Beziehungen  der  in 
das  Benzol  eingetretenen  Substituenten,  Selbstverständlich 
kann  diese  Aufgabe  erst  bei  Disubstitutionsproducten  einen 
Sinn  haben.  Die  hier  nach  Kekule  möglichen  drei  Isomeren 
haben  die  Namen  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindung  erhalten, 
und  es  handelt  sich  also  zunächst  darum,  wie  man  sich  diese 
constituirt  zu  denken  habe.  Der  erste  Schritt  in  dieser  Be- 
ziehung geschah  durchBaeyer"),  der,  nachdem  durch  Fittigi«) 
nachgewiesen  worden  war,  dass  das  Mesitylen  ein  Trimethyl- 
benzol  ist,  aus  seiner  Bildung  die  Ansicht  ableitet,  es  seien 
die  drei  Methylgruppen  symmetrisch  im  Benzol  angeordnet, 
d.  h.  es  seien  Mesitylen  und  Isophtalsäure  Metaverbindungen. 
Diese  Hypothese  ward  später  i*)  durch  eine  genaue  Unter- 
suchung der  Substitutionsproducte  des  Mesitylens  erwiesen. 
Grabe  hat  dann  durch  eingehende  Erörterungen  und  Ver- 
suche über  die  Natur  des  Naphtalins**)  für  dieses  und  dem- 
gemäss  auch  für  die  Phtalsäure  zeigen  können,  dass  diese 
als    Orthoverbindungen    aufgefasst    werden    müssen.»     Durch 

10)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII,  174.  —  »i)  Ibid.  CXL,  306.  — 
")  ZeitÄChrift  Chem.  1866,  518.  ~  ^^)  Ladenbiirg,  Ann.  Cliem.  Plmnn. 
OLXXIX,  16.3.    —  1*)  Ibid.  CIL,  22. 
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Ladenburg  wurde  endlich  unter  Bezugnahme  auf  Versuche 
von  Hübner  und  Petermann  i**)  darauf  hingewiesen  i*),  dass 
die  Terephtalsäure  und  Paraoxybenzoesäure  in  die  Parareihe 
gehören.  Ein  sehr  hübscher  und  origineller  Gedanke  zur 
Lösung  dieses  Problems  rührt  von  Körner  her^«),  der  zeigt, 
dass  aus  Disubstitutionsproducten  mit  gleichen  Substituenten 
bei  nochmaliger  Einführung  einer  Atomgruppe  drei  Isomere 
möglich  sind,  wenn  der  ursprüngliche  Körper  in  die  Meta- 
reihe  gehörte,  zwei,  wenn  er  eine  Ortho  Verbindung  gewesen, 
während  das  Paraderivat  nur  ein  einziges  solches  Trisubstitu- 
tionsproduct  ermöglicht.  Nach  dieser  Methode  hat  er  selbst 
die  Constitution  der  Dibrombenzole  und  Griess^^)  die  der 
Phenylendiamine  bestimmt. 

Nachdem  so  bei  einigen  Verbindungen  die  Constitution 
ermittelt  war,  kam  es  noch  darauf  an,  diese  durch  glatte 
Reactionen  mit  den  übrigen  in  Beziehung  zu  setzen,  um  das 
Problem  bei  allen  zweifach  substituirten  Benzolen  gelöst  zu 
haben.  Nicht  nur  ist  dies  vollständig  möglich  geworden,  auch 
für  die  höher  substituirten  Producte  hat  man  die  Stellung  der 
Substituenten  bestimmt.  Bei  allen  diesen  zum  Theil  sehr  aus- 
gedehnten Untersuchungen,  die  nur  durch  Mitwirkung  vieler 
Kräfte  ausführbar  waren,  haben  die  Gri es s' sehen  Reactionen 
(s.  oben)  sehr  wesentliche  Dienste  geleistet. 

Für  die  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  ist  es 
auch  von  wesentlicher  Bedeutung,  dass  es  gelungen  ist,  aus- 
gehend von  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoflfis  und  einer 
Reihe  genau  festgestellter  Thatsachen,  die  zwei  für  die  Con- 
stitution des  Benzols  grundlegenden  Sätze  zu  beweisen,  näm- 
lich 1)  die  Gleichwerthigkeit  der  Benzolwasserstoffe  und  2)  die 
Symmetrie  zweier  Wasserstoffaitompaare  dem  dritten  Wasser- 
stoffatompaare gegenüber  ^^), 


"»)  A»n.  ehem.  Pharm.  CIL,  129.  —  i*)  Ber.  ehem.  Ge«.  U,  140.  — 
lö)  Gazetta  chimica  italiana  1874,  IV,  305;  Jahresbericht  1875,  299.  — 
")  Ber.  ehem.  Ges.  1874,  1226.  —  i^)  Ladenburg,  Theorie  der  arora. 
Verbind.,  Braunschweig  1876;  und  Ladenburg,  Ber.  ehem.  Ges.  X,  1224; 
Wroblewsky,  Ann.  Chem.  CXCII,  196. 
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Es  soll  hier  weiter  darauf  hingewiesen  werden,  dass  über 
die  Formel  des  Benzols,  d.  h.  über  die  gegenseitigen  Bindungen 
der  darin  enthaltenen  Kohlenstoffatome  eine  längere  Contro- 
verse  entstand,  nachdem  darauf  hingewiesen  worden  war, 
dass  die  Formel  Kekule's  den  Anforderungen,  d.  h.  jenen 
oben  erwähnten  Sätzen  nicht  vollständig  Rechnung  trägt  i^). 
Dadurch  hat  sich  ergeben,  dass  nur  die  sogenannte  Prismen- 
formel  ein  klares  Bild  für  die  Isomerieverhältnisse  in  der  aro- 
matischen Reihe  zu  geben  im  Stande  ist,  wie  sie  denn  auch 
nach  Thomson  für  die  Wärmetönungen  und  nach  R  Schiff 
für  die  Molecularvolume  des  Benzols  und  seiner  Derivate  einen 
richtigen  Ausdruck  gewährt  20).  Nichtsdestoweniger  ist  die 
Sechseckformel  Kekule's  allgemein  beibehalten  worden,  weil 
sie  in  vielen  Beziehungen  der  anderen  Formel  überlegen  ist. 

Unter  den  wichtigen  Arbeiten,  welche  durch  Kekule's 
Untersuchungen  angeregt  wurden,  gehe  ich  hier  nur  auf  eine 
einzige  näher  ein,  welche  wohl  als  die  bedeutungsvollste 
unter  diesen  angesehen  werden  darf.  Ich  meine  Gräbers  Arbeit 
über  Chinone. 

Kekule  hatte  für  das  von  Woskresensky  entdeckte 
Chinon'i)  eine  eigenthümliche  Ansicht  ausgesprochen  22).  Es 
sollte  eine  offene  Kette  von  6  Kohlenstoffatomen  enthalten, 
die  aber  wie  im  Benzol  abwechselnd  einfach  und  doppelt 
unter  einander  gebunden  waren.  Grabe  ^3)  stellte  dem  eine 
andere  Ansicht  gegenüber,  wonach  das  Chinon  ein  Benzolderivat 
sei,  in  welchem  2  Wasserstoff-  durch  2  Sauerstoffatome,  die 
sich  unter  einander  binden,  ersetzt  sind.  Er  begründet  dies 
namentlich  durch  Hinweis  auf  die  bereits  bekannten  Bezie- 
hungen des  Cbinons  zum  Hydrochinon,  und  durch  die  Ver- 
wandlung des  Chloranils  durch  Chlorphosphor  in  Hexachlor- 


^9)  Ladenburg,  Ber.  ehem.  Ges.  II,  140.  —  ^)  Ibid.  XIII,  1808; 
B- anchThomsen,  Thermochemische  Untersuchungen,  lY.  Band;  ferner 
Schiff,  Ann.  Chem.  CCXX,  303.  Nach  Schröder  (Wiedem.  Ann.  XV, 
667)  gilt  dies  auch  für  die  Moleoularrefraction ,  während  nach  Brühl 
(Ann.  CC,  229)  da«  Entgegengesetzte  statt  hat.  —  21)  Ann.  Chem.  Pharm. 
XXVII,  268.  —  «2)  Ibid.  CXXXVII,  134.  —  »3)  Ibid.  CXLVi,  1. 
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benzol.  Diese  Gründe  waren  so  durchschlagend,  dass  Grabe's 
Anschanang  allgemein  angenommen  wurde,  wenn  es  sich  auch 
bald  nachher  zeigte,  dass  das  Chinon  nicht,  wie  Grabe  meinte, 
zu  den  Ortho-,  sondern  zu  den  Parayerbindungen  gehöre >\i 
In  der  Folge  studirte  Grabe  auch  andere  Chinone  und  kam 
so  zur  Untersuchung  des  Alizarins,  dessen  Ghinonnatur  er  er- 
weisen wollte.  Gemeinschaftlich  mit  Liebermann  zeigte  er 
zunächst,  indem  sie  sich  einer  von  Baeyer**)  entdeckten 
Methode  bedienten,  dass  dasselbe  nicht,  wie  man  damals  ghiubte. 
ein  Naphtalinderivat  sei,  sondern  dass  es  sich  vom  Anthracen 
ableite  ^^),  dass  es  ein  Chinon  und  zwar  ein  Dioxyanthrachinon 
sei.  In  der  Folge  gelang  ihnen  auch  die  Synthese  dieses  ge- 
schätzten Farbstoffes  ^^%  der  dann  alsbald  technisch  nach  einer 
von  Grabe,  Liebermann  und  Caro  ausgearbeiteten  Me- 
thode gewonnen  wurde  *^),  was  zu  einer  der  grossartigsten 
Industrien  der  Gegenwart  führte. 

Ueberhaupt  darf  behauptet  werden,  dass  die  Theorie  der 
aromatischen  Verbindungen  von  grossem  Einflüsse  auf  die 
Technik,  namentlich  auf  die  Farbentechnik,  wurde.  Denn 
wenn  auch  die  Anilinfarbenindustrie  ganz  unabhängig  von  jenen 
Untersuchungen,  namentlich  durch  Hofmann's  umfassende 
Arbeiten  über  das  Anilin  und  der  damit  homologen  Basen,  ins 
Loben  gerufen  wurde,  wenn  auch  die  ersten  Anilinfarbstoffe 
lange  vor  Kekule's  berühmter  Abhandlung  entdeckt  und  ver- 
worthet  wurden,  das  Mauve'in  schon  im  Jahre  1856  durch 
Perkin^a)  und  das  Fuchsin  1859  durch  Verguin"),  nachdem 
OS  schon  früher  von  Natanson^i),  Hofmann")  u.  A.  beolv 
achtot  worden  war,  so  hängt  doch  ihre  Weiterentwicklung 
innig  mit  der  genaueren  Einsicht  in  die  Constitution  der  aro- 
matischen Verbindungen  zusammen.  Hier  sei  mit  Rücksicht 
darauf  nur  an  die  Entdeckung  des  Orthotoluidins  durch  Rosen- 

«*)  Petersen,  Ber.  ehem.  Ges.  VI,  379und400.  — *^)  Anii.Chein.  CXL. 
295.  —  *«)  IJer.  ehem.  Gee.I,  49.  — .^^  Ann,  Chem.Suppl.  7,  257;  B«r.  chem 
Ges.  II,  14.  —  28)  B„.  ehem.  Ges.  HI,  359.  —  «»)  Perkin,  Zeitschr.  Cheni.  18«1 
700;  Ann.  Chem.  CXXXI,  201.  —  ^^)  Dinprl.  polyt.  Jonrn.  CLIV,  236  uni 
-,97.  —  si)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII,  297.  —  "^)  Jahresber.  185«,  ?:.i. 
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stiehl»')  und  an  die  Aufklärung  der  chemischen  Natur  des 
Rosanilins  erinnert,  welche  durch  Hofmann'^)  angehahnt, 
schliesslich  E.  und  0.  Fischer»'»)  gelang. 

Auch  die  Fabrikation  anderer  Farbstoffclassen,  wie  die  der 
Phenolfarbstoffe,  welche  ihren  ersten  Repräsentanten  in  der 
durch  Kolbe  und  Schmitt  »ß)  und  gleichzeitig  durch 
J.  Persoz37)  entdeckten  Rosolsäure  haben,  und  welche  durch 
die  YonBaeyer^^)  aufgefundenen  und  studirten  Phtaleine  eine 
grosse  Ausdehnung  erlangten,  ebenso  wie  die  der  Azofarb- 
stoffe,  welche  fast  ausnahmslos  mit  Griess^  wichtigen  Arbeiten 
im  Zusammenhange  stehen,  ist  unabhängig  von  jeder  Theorie 
entstanden,  aber  immerhin  durch  diese  gefördert  worden. 

Viel  directer  aber  ist  derEinfluss  gewesen,  denKekule^s 
Auffassung  der  aromatischen  Verbindungen  auf  die  Ansichten 
über  die  complicirteren  Kohlenwasserstoffe  ausübte. 

In  einer  interessanten  Abhandlung  über  aromatische  Säuren, 

welche  eine  Kritik  der  Kekule' sehen  Anschauungen  enthält, 

giebt  Erlenmeyer 3*)  dem  Naphtalin,  C10H3,  die  folgende 

Formel : 

H    H  H    H 

^C=C— C=C-C=C-* 

HC    CH 

hUh 

Danach  konnte  man  es  sich  aus  zwei  Benzolsechsecken  mit 
zwei,  beiden  gemeinschaftlich  angehörenden  Kohlenstoffatomen 
zusammengesetzt  denken.  Grabe  hat  diese  Auffassung  durch 
experimentelle  und  theoretische  Untersuchungen  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht ^^).  Für  sie  spricht  auch  Aronheim's  Syn- 
these   des  Naphtalins  aus  Phenylbutylen  *i)    und    namentlich 


83)  Zeitaohr.  Chem.  1868, 557 ;  ibid.  1869, 190.  —3*)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII, 
226;  Jahreaber.  1863,  417;  ibid.  1864,  819.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXU, 
1«0  tind  289.  —  ^^)  Ann.  Chem.  CXCIV,  242.  —  86)  Ibid.  CXIX,  169.  — 
3^1  Franz.  Patent  v.  21.  Juü  1862.  —  38)  Ann.  Chem.  CLXXXIII,  l  und 
CCU,  36.  —  3»)  Ibid.  CXXXVII,  327.  —  "O)  ibid.  OXLIX,  1.  —  ")  Ann. 
Chem.  CLXXI,  233. 
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Fittig's  Synthese  des  a-Naphtols"),  die  Sechseckformel  für 
das  Benzol  vorausgesetzt  —  Diese  Anschauung  über  das  Naph- 
talin  führt  zur  Annahme  zweier  isomerer  Monosubstitutions- 
producte,  und  in  der  That  hatte  schon  Farad ay  zwei  Naphtaliu- 
monosulfosäuren*3)  dargestellt,  und  seit  jener  Zeit  sind  viel- 
fach ähnliche  Fälle  beobachtet  worden.  Ja,  man  hat  sogar 
hier  Ortsbestimmungen  mit  einem  sehr  hohen  Grade  von 
Wahrscheinlichkeit  ausfuhren  können  und  auch  hier  findet 
sich  jetzt  nach  einem  eingehenden  Studium  der  Naphtalin- 
reihe  eine  grosse  Uebereinstimung  zwischen  Thatsache  und 
Theorie**). 

Das  Anthracen,  die  Stammsubstanz  so  vieler  interessanter 
Verbindungen  und  werthvoUer  FarbstofiFe  -ist  frühe  schon 
als  eine  geschlossene  Kohlenstoff  kette,  als  ein  ^vom  Benzol 
ableitbarer  Kern"  erkannt  worden.  In  ihrer  ersten  Mitthei- 
lung über  den  Zusammenhang  zwischen  Alizarin  und  Ad- 
thracen  haben  Grabe  und  Liebermann *5)  eine  Formel 
für  das  Anthracen  aufgestellt,  wonach  dasselbe  als  Tri- 
benzol  erscheint,  d.  h.  als  aus  drei  Molecülen  Benzol  ent- 
stehend, die  vier  gemeinschaftliche  Kohlenstoffatome  besitzen. 
Später,  in  ihrer  ausführlichen  Abhandlung,  haben  sie  neben 
dieser  noch  eine  andere  ähnliche  Formel  für  das  Anthracen 
gegeben,  welche  ihnen  allerdings  damals  weniger  wahrschein- 
lich schien.  Nach  der  Entdeckung  des  dem  Anthracen  Ho- 
meren Phenantrens  und  dem  eingehenden  Studium  desselben, 
welches  wir  den  etwa  gleichzeitigen  Untersuchungen  von  Grabe 
und  Glaser*«)  und  Fittig  und  Ostermeyer*')  verdanken, 
wurde  die  erste  Anthracenformel  als  dem  Phenantren  zugehörig 
erkannt  und  für  das  Anthracen  die  zweite  Formel  beibehalten. 


*2)  Fittig  und  Krdmann,  Ber.  ehem.  Ges.  XVI,  43;  Ann.  Chem. 
CCXXVII,  242.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  XXXIV,  164.  —  ")  Vergl.  bei, 
Beverdin  und  Nölting,  tJeber  die  Constitution  des  Naphtalins,  Genf 
1880;  ferner  Liebermann  und  Dittler,  Ann.  Chem.  CLXXXin,  228.- 
^^']  Ber.  chem.  Ges.  I,  49.  —  *«)  Ber.  chem.  Ges.  V,  861  und  968;  Ann. 
Chem.  CLXVII,  131.  —  ♦')  Ber.  chem.  Ges.  V,  9.S3;  Ann.  Chem.  CLXVI, 
361;  vergl.  auch  Hayduck,  Ann.  Chem.  CLXVII,  177. 
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Dieselbe  entspricht  allen  Anforderungen,  was  hier  bei  den 
zahlreichen  Isomerien  der  Anthracengruppe  geradezu  erstaunlich 
ist,  auch  vermag  sie  ein  anschauliches  Bild  der  schönen  durch 
Kekule  und  Franchimont*^),  durch  Baeyer  undCaro*») 
und  durch  Pi cardio)  ausgeführten  Synthesen  von  Anthra- 
chinon,  Alizarin,  Chinizarin  und  Purpurin  zu  geben,  indem  sie 
die  Beziehungen  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Anthrachinon 
sehr  klar  zum  Ausdruck  bringt. 

Ferner  ist  jetzt  die  Constitution  von  Fluor^n,  Fluoranthen, 
Chrysen  und  Reten  und  dadurch  ihre  Beziehungen  zum  Benzol 
aufgeklärt.  Das  von  Berthelot  entdeckte Fluoren **),  Ci 3 Hio, 
ist  von  Fittig*2)  bei  der  Destillation  des  Diphenylenketons 
über  Zinkstaub  erhalten  und  dadurch   als  Diphenylenmethan, 

I         yCH„  erkannt  worden.    Das  von  Goldschmidt 5»)  aus 

dem  Stupp  isolirte  Fluoranthen  (Idryl),  C15H10,  welches  sich 
auch  in  dem  Steinkohlentheer  findet  ^^^^  ist  vielleicht  ein  Di- 
Cg  H4 — C  H 

/in. 

/  n 

üeH^-CH 

Das  Chrysen,  CigHjj,  ist  durch  eine  von  Grabe  ausge- 

CßH4 — CH 
führte    Synthese")  als  ein  Naphtylenphenantren,  J|    , 

CioHß — CH 

erkannt,  d.  h.  als   ein  Phenantren,  worin  die  eine  Phenylen- 

gruppe  durch  eine  Naphtylengruppe  ersetzt  ist.    Das  Reten, 

Ci,,H|3,  endlich  ist  nach  Untersuchungen  von  Bamberger  und 

CH-CßH^ 
Hooker 5«) ein  Methyl-Propyl-Phenantren,  J|  qtt 
^  H~^6  Ha  (3^  jj^  • 

*8)  Ber.  cUem.  Ges.  V,  908.  —  ")  Ibid.  VII,  972  und  VIII,  152.  — 
^)  Ibid.  VII,  1785.  —  ")  Ann.  Chem.  Suppl.  V,  371.  —  ^^)  Ber.  ehem. 
Ges.  VI,  187;  Ann.  Chem.  CXCIU,  134.  —  M)  Ber.  chem.  Ges.  X,  2022.— 
")  Fittig  und  Gebhardt,  Ber.  chem.  Ges.X,  2143;  Ann.  Chem.  CXCIIf, 
142;  P'ittig  und  Liepmann.  ibid.  CC,  3.  —  ^)  Ber.  chem.  Ges.  XII, 
1078.  —  »«)  Ibid.  XVIII,  1024  und  1750;  Ann.  Chem.  CCXXIX,  102. 
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Man  kann  danach  wohl  kaum  zweifeln,  dass  anch  die 
anderen  hochmolecularen,  aber  nur  ungenügend  bekannten 
Kohlenwasserstoffe,  wie  Pyren,  Picen  etc.,  in  ähnlicher  Weise 
sich  vom  Benzol  ableiten  lassen  werden. 

Von  vielleicht  noch  grösserer  Wichtigkeit  als  diese  Unter- 
suchungen, scheinen  andere  zu  werden,  welche  einen  Zusammen- 
hang zwischen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  namentlich  den 
Alkaloiden  und  dem  Benzol  erkennen  lassen.  Dieses  Gebiet^ 
erst  vor  wenigen  Jahren  erschlossen,  hat  schon  so  viele  be- 
merkenswerthe  Resultate  aufzuweisen,  dass  es  hier  nicht  um- 
gangen werden  darf. 

Die  Analogie  der  Formeln  von  Benzol,  CßHg,  und  Naph- 
talin,  CioHg  einerseits,  mit  Pyridin,  C5H5N,  und  Chinolin. 
Cj,  H7  N  andererseits,  gab  der  Hypothese  Raum,  es  leiteten  sieb 
die  letzteren  Verbindungen  aus  den  ersteren  dadurch  ab,  dass 
je  eine  Cll-gruppe  durch  N  ersetzt  würde  und  es  wurden  so 
für  Pyridin  und  Chinolin  die  beiden  folgenden  Formeln  auf- 
gestellt : 


/^^ 


CH 


H  CU 


H^H 


HC 


CH 


N  CH         N 

Pyridin  Chinolin. 

Diese  Ansicht  wurde  durch  Privatmittheilungen  Körners 
bekannt  und  gilt  meist  als  Körne r'sche  Hypothese.  Ver- 
öffentlicht wurde  sie  zuerst  durch  Dewar*^^. 

Eine  grosse  Zahl  von  Thatsachen  können  jetzt  als  Be- 
gründung derselben  angegeben  werden  und  davon  mögen  die 
wichtigsten  hier  Erwähnung  finden. 

Schon  Anderson,  der  Entdecker  des  Pyridins,  hat  neben 
diesem  noch  eine  Anzahl  homologer  Basen  in  dem  Thieröl  ge- 
funden ^'^),    Die  weitere  Erforschung  des  Knochentheers  ergab 

67)  ZeitBchr.  Chem.  1871,    117.  —  *»)  Ann,  Chem.  LX,   Ö6;   LXX,  32: 
LXXV,  82;  LXXX,  44;  XCIV,  358;  s.auch Unverdorben,  Pogg.Aün.Xl. 
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bisher  nur  Methylpyridine  ^9),  ähnlich  wie  im  Steinkohlentheer 
nur  Methylbenzole  enthalten  sind.  Man  kennt  aber  auch  schon 
äthylirte  und  propylirte  Pyridine  «ö).  Bei  der  Oxydation  ver- 
halten sich  diese  Basen  genau  wie  die  alkylirten  Benzole,  d.  h. 
jede  Seitenkette  liefert  bei  genügender  Oxydation  eine  COjH- 
gruppe,  80  dass  man  auch  hier  aus  der  Basicität  der  entstan- 
denen Säure  auf  die  Anzahl  Seitenketten  der  oxydirten  Base 
schliessen  kann  s^»  «<>). 

Die  Isomerieverhältnisse  beim  Pyridin  sind  viel  compli- 
cirter  als  beim  Benzol,  da  die  Wasserstoffatome  nicht  gleich- 
werthig  sind,  sondern,  wie  Weidel  wohl  zuerst  hervorhob,  drei 
verschiedene  Monosubstitutionsproducte  existiren  müssen  ♦*!). 
Auch  diese  Folgerung  ist  durch  das  Experiment  bestätigt,  da 
drei  Monocarbonsäuren«^),  drei  Methyl- « 3)  und  drei  Aethyl- 
pyridine«*)  bekannt  sind.  Die  Ortsbestimmungen  in  der  Pyri- 
dinreihe  sind  mit  ziemlicher  Sicherheit  von  Skraupß^)  er- 
mittelt worden. 

Auch  die  Synthese  des  Pyridins  durch  Ramsay«<^),  welche 
der  berühmten  Synthese  des  Benzols  aus  Acetylen  durch  Ber- 
thelot^^)  nachgebildet  ist,  ebenso  wie  die  von  Pyridinderi- 
vaten««)  können  als  Stützen  für  die  Pyridinformel  angeführt 
werden.  Schliesslich  ist.die  Ueberfuhrung  von  Pyridinderivaten 
in  Benzolabkömmlinge  fl*^)  in  dieser  Hinsicht  von  Wichtigkeit. 

Die   Chinolinformel   ist   zunächst   durch    zahlreiche   Syn- 


^)  Weidel,  Ber.  ehem.  Ges.  XU,  1989;  Ladenborg  und  Roth, 
ibid.  XVin,  47  und  913.  —  «o)  Williama,  Jahresber.  f.  Chem.  1855,  549  j 
1864,437;  Cahours  und  Etard,  Comptes  rendusXCII,  1079;  Ladenburg, 
Ber.  chem.  Ges.  XVI,  2059;  XVII,  772  und  1121,  XVIII,  1587;  Ilofniann, 
ibid. XVII,  825.  —  «jJBer.  chem.  Ges.  XII,  2012.  —  «2)  Huber,  Ann.  Chem. 
CXLI,  271;  Ber.  chem.  Ges.  III,  849;  Weidel,  ibid.  XII,  1989;  Skvaup, 
ibid.  XII,  2332.  —  «3)  Weidel,  Ber.  XII,  1989;  Behrmann  und  Hof- 
mann, ibid.  XVII,  2681.  —  «*)  Wischnegradsky,  ibid.  XII,  1480; 
Ladenburg,  ibid.  XVI,  2059.  — «*)  Skraup  und  Cobenzl,  Monatsh.IV, 
450;  vergl.  auch  Ladenburg,  Ber.  chem.  Ges.  XVIII,  2967.  —  ^^)  Ber. 
chem.  Ge«.  X,  736.  —  ^7)  ^nn.  Chimie  et  Physique  (4)  IX,  469.  — 
*®)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  CCXV,  1;  Pechmann  und  Welsh,  Ber, 
ehem.  Ges.  XVII,  2384;  Behrmann  und  Hofm«un,  ibid.  XVII,  2681.— 
^»)  Laden  bürg,  Ber.  chem.  Ges.  XVI,  2059. 
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thesen  begründet,  yon  denen  hier  die  von  Königs^)  als  die 
erste,  dann  die  von  Baeyer^o^  und  die  für  die  ganze  Gruppe 
so  wichtig  gewordene  Skraup'sche^i)  Erwähnung  finden 
mögen.  Diese  letztere  beruht  auf  der  Ausführung  eines  von 
Grabe  angedeuteten  Gedankenganges  ?>). 

Auch  das  Chinolin  ist  der  Ausgangspunkt  (Kern)  einer 
grossen  Zahl  von  Verbindungen,  die  in  ähnlicher  Weise  ans 
diesem  entstehen  und  in  dieses  verwandelt  werden  können, 
wie  Benzol  in  aromatische  Verbindungen  übergeht  und  aus 
diesen  erhalten  wird. 

Hervorgehoben  zu  werden  verdienen  noch  die  Beziehungen 
zwischen  Pyridin  und  Chinolin,  welche  denen  zwischen  Benzol 
und  Naphtalin  durchaus  analog  sind.  Wie  letzteres  durch 
Oxydation  in  Benzolorthodicarbonsäure  (Phtalsäure)  verwandelt 
wird  73)^  80  geht  das  Chinolin  bei  der  Oxydation  nach  Hooge- 
werf  und  van  Dorp^*)  in  eine  Ortho-  (aß-)  Pyridindicarbon- 
säure  über. 

Von  grösster  Bedeutung  aber  ist  es,  dass  die  wichtigsten 
Alkaloide  in  ähnlicher  Weise  Derivate  des  Pyridins  und  des 
Chinolins  (oder  deren  Hydroproducte)  sind,  wie  die  aromati- 
schen Oele  sich  vom  Benzol  ableiten.  Die  erste  hierher  gehö- 
rige Thatsache  ward  von  Gerhardt  1842  gefunden,  indem  er 
das  Chinolin  als  Spaltungsproduct  des  Chinins,  Cinchonins  und 
Strychnins  entdeckte").  1867  erhielt  Hub  er  durch  Oxydation 
des  Nicotins  eine  Säure  CgHjNOa^e)^  die  er  drei  Jahre  später 
als  Pyridincarbonsäure  erkannte '"),  was  zuerst  bezweifelt,  dann 
aber  bestätigt  wurde  7«).  Das  von  Wertheim  und  Rochleder 
durch  Spaltung  des  Piperins  entdeckte  Piperidin  ^9) ,  dessen 
richtige  Formel  durch  Cahours««)  und  Anderson ^i)  fest- 
gestellt wurde,    deutete  Hof  mann   als  Wasserstoffadditions- 


6ö)  Ber.  ehem.  Ges.  XTI,  453.  —  'O)  ibid.  XU,  460.  —  ")  Monatsb.  1, 
317;  II,  141.  —  '2)  j^nn.  Chem.  CGI,  333.  —  ^s)  Laurent,  Ann.  Cbem. 
Pharm.  XIX,  38,  nnd  XLI,  98.  —  ''*)  Ber.  chem.  Ge8.  XII.  747.- 
76)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII,  310;  XLIV,  279.  —  7^)  Ann.  Chem.  CXU. 
271.  —  7')  Ber.  chem.  Ges.  III,  849.  —  7ö)  Weidel,  Ann.  Chem.  CLXV, 
328,  undLaihlin,  ibid.  CXCVI,  129.  — ^9)  n,id.LAV,  254,  und  LXX,  58- 
80)  Ibid.  LXXXIV,  342.  —  81)  Ibid.  LXXXIV,  345. 
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pi'oduct  des  Pyridins «2),  welche  Auffassung  durch  Königs 
u.  A. «')  bewiesen  wurde. 

Diese  und  einige  andere  Thatsachen,  welche  die  Beziehungen 
mehrerer  natürlicher  Basen  zum  Pyridin  unzweifelhaft  erscheinen 
Hessen '^l),  führten  Wischnegradsky  zu  der  oben  ausge- 
sprochenen Ansicht  über  die  Constitution  der  Alkaloide  ^s), 
welche  ein  Jahr  später  von  Königs »«)  eingehender  besprochen 
und  begründet  wurde.  Seit  jener  Zeit  hat  diese  Auffassung 
mehr  und  mehr  Boden  gewonnen,  namentlich  weil  eine  Reihe 
sie  stützender  Thatsachen  aufgefunden  wurden.  So  erhielt 
Weidel  durch  Oxydation  des  Berberins  eine  Pyridintricarbon- 
säure^7),  Gerichten  konnte  aus  dem  Narcotin^^)  Pyridin- 
dicarbonsäure,  Ladenburg  aus  dem  Atropin**^)  Dibrompyri- 
din  abscheiden  und  Hof  mann  führte  das  Coniin  in  Propyl- 
pyridin  über^o). 

Die  Erfolge,  welche  diese  Auffassung  des  Pyridins  und 
Chinolins  aufzuweisen  und  die  Anerkennung,  welche  sie  ge- 
funden hatte,  veranlasste  eine  ähnliche  Anschauung  noch  bei 
vielen  anderen  Körpern  einzuführen.  In  erster  Linie  muss 
hier  der  Formel  gedacht  werden,  welche  schon  1869  von 
Baeyer  und  Emmerling^i)  für  das  Indol^s)  der  Mutter- 
substanz der  meisten  Indigoderivate  gegeben  wurde: 


82)  Ber.  ehem.  Ges.  XII,  986.  —  ^'^)  Ibid.  XII,  2341;  Schotten,  ibid. 
XV,  421;  Hofmann,  ibid.  XVI,  58;  Ladenburg,  ibid.  XVII,  156,  388; 
Ladenburg  und  Both,  XVII,  518.  — »*)  Weidel,  Ann.  Chem.  CLXXIIl, 
76;  Ramsay  und  Dobbie,  Ber.  chem.  Ges.  X,  324.  —  8^)  Ber.  chem. 
(ies.  XII,  1506;  vergl.  auch  Ladenbiirg,  ibid.  XII,  947.  —  8«)  Studien 
über  die  Alkaloide,  München  1880.  —  ^7)  ßer.  chem.  Ges.  XII,  410.  — 
^)  Ann.  Chem.  CCX,  101.  —  »9)  ibid.  CCXVII,  148.  —  ^)  Ber.  chem. 
Ges.  XVII,  825.  —  ")  Ber.  chem.  Ges.  II,  679  —  »ä)  Baeyer,  ibid.  I,  17. 
''Ladenbnrg,  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  etc.  20 
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Es  erschien  danach  als  ein  Doppelkern  ähnlich  dem  Naph- 
talin  und  Chinolin.  Eine  grössere  Bedeutung  erhielt  diese 
Formulirung,  nachdem  Baeyer  und  Emmerling")  etwas 
später'  auch  das  Pyrrol  als  „Ring"  auffassten.  Es  war  jetzt 
zwischen  Pyrrol  und  Indol  dieselbe  Beziehung  wie  «wischen 
Pyridin  und  Chinolin  oder  Benzol  und  Naphtalin: 

Hcl        JCH 

Pyrrol 
Man  hat: 

Ce  Hg  Cio  Hg 

Benzol  Naphtalin 

C5H5N  CeH^N 

Pyridin  Chinolin 

C4H5N  CgHyN 

Pyrrol  Indol. 

Gleichzeitig  wurde  auch  das  von  Limpricht  entdeckte 
Tetraphenol  9*)  (Furfuran),  C4H4O,  dem  Pyrrol  analog  formu- 
lirt,  indem  die  NH-gruppe  des  letzteren  durch  0  ersetzt  ge- 
dacht ward.  An  dieses  schliesst  sich  das  neuerdings  von 
V.  Meyer  entdeckte  Thiophen,  C4H4S,  an^^j^  das  als  ge- 
schwefeltes Furfuran  angesehen  wird,  und  durch  seine  zahl- 
reichen Abkömmlinge  schon  jetzt  eine  grosse  Wichtigkeit  er- 
langt^hat.  Bemerkenswerth  ist  bei  dem  l'hiophen  die  Aehn- 
lichkeit,  die  es  selbst  und  seine  Derivate  mit  dem  Benzol  und 
dessen  Abkömmlingen  zeigt. 

Hier  sei  noch  des  von  Fritzsche  entdeckten  Carbazols»^) 
gedacht,  das  Grabest)  als  ein  Fluoren  auffasst,  in  dem  CH* 
durch  NH  ersetzt  ist: 

^6  H4S 


^6  ^**\ 

CeH/ 


98)  Ber.  ehem.  Ges.  lU,  517.  —  »*)  Ibid.  UI,  90.  —  »»)  Ibid.  XVI. 
1465.  —  ^)  Joiirn.  f.  pr.  Chem.  LXXIII,  286;  CI,  342.  —  •')  Ann.  Chem. 
CLXVII,  125  und  CLXXIV,  180. 
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und  des  von  Grabe  undCaro  im  Rohanthracen  aufgefundenen 
Acridins»«),  welches  neuerdings  als  ein  azotirtes  Anthracen^^j 
oder  Phenantren  i^^*')  angesehen  wird. 

Schon  früher  (S.  126)  habe  ich  angegeben,  dass  alle  diese 
Untersuchungen  über  die  Constitution  organischer  Körper  ver- 
anlasst sind  durch  die  zahlreichen  Isomerien,  welche  dem 
Chemiker  auf  Schritt  und  Tritt  begegnen,  und  welche  eine 
Vorstellung  über  ihre  Ursache  als  ßedürfniss  erscheinen  lassen. 
Die  Anerkennung,  diesem  Bedürfnisse  in  hohem  Maasse  ge- 
recht geworden  zu  sein,  kann  man  der  Theorie  der  Valenz 
oder  der  Wertbigkeit  der  Elemente  nicht  versagen,  und  darin 
hegt  auch  ihre  grosse  Bedeutung,  während  man  andererseits 
nicht  leugnen  darf,  dass  die  Grundlagen  dieser  Lehre  weit 
davon  entfernt  sind,  klar  und  präcise  durchgebildet  zu  sein, 
worauf  ich  in  der  nächsten  Vorlesung  noch  näher  einzugehen 
beabsichtige.  Hier  soll  aber  zunächst  darauf  hingewiesen  wer- 
den, dass  die  Möglichkeit  der  Erklärung  dieser  Isomerien  nicht 
nur  durch  unsere  fortgeschrittene  theoretische  Erkenntniss 
gegeben  ist,  sondern  dass  diese  namentlich  auch  durch  das 
weit  grössere  experimentelle  Material  bedingt  wird.  Und  zwar 
ist  dieses  zu  einem  grossen  Theile  beschafft  worden  durch  eine 
Methode,  die,  wenn  auch  schon  seit  lange  als  möglich  er- 
kannt, doch  erst  in  neuerer  Zeit  eine  hervorragende  Wichtig- 
keit erlangt  hat.  Ich  meine  die  Synthese.  Diese  ist  übrigens 
in  manchen  Fällen  nicht  nur  Hülfsmittel,  sondern  das  Ziel  selbst 
der  Bestrebungen. 

Schon  in  einer  früheren  Vorlesung  (der  siebenten)  ist  der 
ei-sten  Synthese  eines  organischen  Körpers,  des  Harnstoffs,  durch 
Wo  hl  er  gedacht  worden,  und  der  Wichtigkeit,  welche  dieser 
Versuch  für  die  gesammte  Naturauffassung  hatte.  Erst  viel 
später  sind  ähnliche  Erfolge  bei  anderen  Körpern  erzielt 
worden,  und  durch  Berthelot's  umfangreiches  Werk^oi)  ist 


W)  Adh.  Chem.  CLVm,  265.  —  ö9)  Riedel,  Ber.  ehem.  Ges.  XVI, 
1609;  Bernthgen  und  Bender,  ibid.  XVI,  1803.  —  ^^)  Ladenburg, 
ibid.  XVI,  2061;  Grabe,  ibid. XVII,  1370. —  i^ij  chimie  organique  fond6e 
siir  la  Synthese,  Paris  1860. 

20* 
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die  Bedeutung  dieser  Methode  in  das  rechte  Licht  gesetzt 
worden.  Von  ihm  rühren  auch  die  Synthesen  einiger  besonders 
wichtiger  Körper,  von  Grubengas,  von  Aethylen,  Alkohol, 
Ameisensäure,  Benzol  u.  a.  her. 

Dass  zur  Feststellung  der  chemischen  Natur  einer  Ver- 
bindung die  ältere  analytische  Methode  nicht  immer  ausreicht, 
hat  sich  in  vielen  Fällen  gezeigt  und  für  sie  bildet  die  syn- 
thetische Methode  eine  nothwendige  Ergänzung.  Fast  immer 
geht  die  erstere  voraus,  die  Synthese  aber  bedeutet  mit  wenigen 
Ausnahmen  in  der  Geschichte  eines  Körpers  einen  Abschluss, 
und  meist  bat  damit  das  Interesse,  welches  derselbe  der 
wissenschaftlichen  Forschung  bietet,  sein  Ende  gefunden. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  verdienen  die  Synthesen 
besonders  wichtiger  Körper  hier  angeführt  zu  werden  (vergl- 
p.  123).  So  wurde  1850  von  Strecker  das  Alanin  aus  Alde- 
hydammoniak, Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt  i®«),  5  Jahre 
später  erhielt  Zinin  das  Senföl  aus  Jodallyl  und  Rhodan- 
kalium  ^^^)^  nachdem  sein  Zusammenhang  mit  dem  Knobkuchöl 
schon  viel  früher  durch  Wertheim  festgestellt  worden  war'"). 
Das  GlycocoU  wurde  synthetisch  aus  Bromessigsäure  und  Am- 
moniak durch  Perkin  uüd  Duppa^os)  dargestellt  und  nach 
derselben  Methode  gewann  später  Hüfner  das  Leucini'^'^K 
Synthetische  Traubensäure  ward  von  Perkin  und  D  u  p  p  a  i®**j 
aus  Dibrombernsteinsäure,  synthetische  Aepfelsäure  von  Ke- 
kule^o«^)  aus  Monobrombernsteinsäure  dargestellt  Die  Syn- 
these des  Taurins  verdanken  wir  Kolbei®'),  der  es  aus  Isä- 
thionsäure  darstellte.  Das  Anthracen  wurde  von  Limpricht 
durch  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  zuerst  künstlich 
gewonnen lö^),  das  Guanidin  von  Hofmanni<>^),  der  es  aus 
Chlorpikrin  und  von  Erlen mey er  ii<>),  der  es  aus  Cyanamid 


102)  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXV,  29.  —  "»)  Ibid.  XCV,  128.- 
10*)  Ihid.  LV,  297.  —  lOö)  Ibid.  CVIII,  112.  —  106)  Hüfner,  Jom-n.  pr. 
Ch.  (2)  I,  6.  —  iWa)  Chem.  8oc.  Xni,  102 ;  Ann.  d.  Cham.  CXVII,  130.- 
106b)  Ann.  d.  Chem.  CXVII,  120.  —  107)  Kolbe,  Ann.  CXXH,  33.  - 
108)  Ann.  CXXXIX,  308.  —  i«»)  Ber.  chem.  Ges.  I,  145.  —  "«)  Ann.  der 
Chem.  CXLVI,  259. 
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durch  Ammoniak  erhielt  Das  Kreatin  gewann  Volhardni) 
synthetisch  aus  der  Chloressigsäure,  indem  er  diese  durch  Me- 
thylamin in  Sarkosin  und  letzteres  durch  Cyanamid  in  Kreatin 
verwandelte.  Picolin  und  Collidin  wurden  von  Baeyer*") 
synthetisch  aus  Aldehydammoniaken  dargestellt,  die  Croton- 
säure  von  Kekule  aus  dem  Aldehyd  "3),  und  das  Glycerin  von 
Friedel  und  Silva  von  dem  Aceton  ausgehend i^^).  Das 
Glycolchlorhydrin  verwandelte  Wurtz^i^)  durch  Trimethyl- 
amin  in  Cholin  (Neurin),  während  Reimer  und  Tiemann  das 
Vanillin  aus  dem  Guajacol  erhielten "ß).  Grimaux  stellte 
Allantoin  "7)j  Alloxantin  i^*)  und  Citronensäure  ^i^)  synthetisch 
dar  und  Erlenmeyer  jüngst  das  Tyrosin^^o)^  Ladenburg 
das  Piperidin i^ö»)  und  Coniin"ob)  und  Horbaczewsky  die 
Harnsäure  1*^).  Hervorgehoben  zu  werden  verdient  die  Syn- 
these des  Indigblaus  durch  Baeyer^^i^^  da  sie  nicht  nur  die 
Herstellung  und  die  Aufklärung  der  Constitution  eines  wich- 
tigen Farbstoffs  lehrte,  sondern  auch  durch  neue  und  eigen- 
thümliche  Reactionen  erreicht  wurde. 

Ganz  besondere  Beachtung  gebührt  den  allgemeinen  Me- 
thoden, welche  die  Synthese  ganzer  Körpergruppen  gestatten 
und  von  denen  daher  die  wichtigsten  hier  mitgetheilt  werden 
sollen. 

Der  Aufbau  von  Kohlenwasserstoffen  gelang  zuerst  Frank- 
land^»»);  dieser  stellte  aus  Jodmethyl  und  Zink  das  Dimethyl 
(Aethan),  aus  Jodäthyl  und  Zink  das  Diäthyl  (Butan)  dar. 
Diese  Reaction  wurde  von  Wurtz  erweitert,  indem  er  Gemische 
vonAlkyljodüren  mit  Natrium  behandelte  ^^aa)^  welche  Methode 
Fittig  und  Tollen s  zur  Synthese  der  aromatischen  Kohlen- 


1")  Zeitschr-  f.  Cham.  1869,  318.  —  "2)  ^nnRlend.  Chemie  CLV,  283. — 
113)  Ibid.  CLXII,  92.  —  "*)  Bullet,  bog.  chim.XX,  98.  —  i»«*)  Ann.  Suppl. 
VI,  116.  —  11«)  Ber.  ehem.  Ges.  IX,  420.  —  i")  Ann.  chim.  phys.  (5) 
XI,  389.  —  "8)  Jahresber.  1878,  361.  —  i^»)  Compteg  rendus  XC,  1052.— 
i*>)  Ann.  Chem.  CCXIX,  161.  —  ^^Oa)  Ber.  ehem.  Ges.  XVIII,  2956  und 
3100.  —  iJ'Ob)  Ibid.  XIX,  439  und  2578.  —  ^^Oc)  Monatshefte  d.  Chem. 
1882,  796  u.  1885,  356.  —  i^i)  ßer.  chem.  Ges.  1880,  2254.  —  i^^)  Ann.  d. 
Chem.IiXXl,  171;  LXXIV,  41  und  LXXVII,  221.  —  '22a)  Ann.  d.  Chemie 
XCVI,  364. 
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wasserstofie  Verwertheten  ^^^),  Diese  konnten  schon  früher  nach 
einer  von  Berthelot  entdeckten  Reaction  durch  Destillation 
von  benzoesauren  und  fettsauren  Salzen  erhalten  werden"*). 
Durch  Zincke  ward  eine  synthetische  Methode  ausgearbeitet, 
welche  die  Darstellung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  zwei  Phe- 
nylgruppen  gestattet  und  auf  der  Einwirkung  des  Benzylchlo- 
rids  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von 
Zinkstaub  beruht"*).  Dieselben  können  auch  nach  Baeyer 
aus  Aldehyden  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  Hülfe 
wasserentziehender  Substanzen  erhalten  werden  i**).  Von  selir 
allgemeiner  Anwendbarkeit  ist  die  von  Friedel  und  Grafts 
entdeckte  Methode  "7)^  welche  mit  Hülfe  von  Aluminiümchlorid 
ermöglicht,  in  einen  aromatischen  Körper  Gruppen  sehr  verschie- 
dener Art  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  oder  Wasser  emzu- 
führen  und  dadurch  die  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen, 
Ketonen,  Säuren  etc.  gestattet. 

Die  Möglichkeit,  in  der  Reihe  der  primären  Alkohole  von 
einem  Gliede  zu  dem  nächst  höheren  aufzusteigen  wurde  ge- 
geben durch  die  Untersuchungen  von  Pelouzei*«^,  Kolbe 
und  Frankland  1««),  Piriaiäo)und  Wurtzi»^,  d.h.  durch  Ver- 
wandlung des  Alkohols  in  Cyanür,  Säure,  Aldehyd  und  Alko- 
hol nach  folgenden  Gleichungen: 

CNK  -f  C,H,S04K  =  CHjCN  +  SO4K, 

CaH^CN  +  KOH  +  H2O  =  CjHjCOjK  +  NH3 
G2H5CO2K  +  CHO3K       =  G2H5  COH  +  COsK, 
C,H,COH  +  Hj  =  C2H5GH2OH. 

Lieben  und  Rossi  haben  die  allgemeine  Anwendbarkeit 
der  Methoden  nachgewiesen  i»«).  Es  giebt  noch  einen  zweiten 
Weg,  um  aus  einem  Alkohol  das  nächste  homologe  Glied  zu 
gewinnen,    indem   man  das   Cyanür  (Nitril)  durch   nascenten 


'28)  Ann.  CXXXI,303.-."i)Ann.chim.  phys.  (4)  XII,  81.  —  J»)Ann. 
(1.  Cliem.  u.  Phai-m.  CLV,  86.  —  126)  ger.  ehem.  Ges.  V,  1094. —  i")  Compt 
rend.  LXXXIV,  1392,  1450  u.  LXXXV,  74  etc.  —  ^2^*)  Ann.  d.  Chem.  X, 
249.  — 129) Ibid.  LXV,  288;  8.  auchFehling,  Ann.  d.  Chem.  XLIX,  95.- 
130)  Ibid.  C,  104;  vergl.  auch  Lim p rieht,  ibid.  XCVIT,  368.  —  i")  M- 
CXXIII,  140.  —  132)  Ann.  d.  Chem.  CLXV,  109. 
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Wasserstoff  in  ein  Amin  verwandelt  (Mendius^'s)  und  dieses 
mit  salpetriger  Säure  zerlegt  (Hunt  ^^).  Ueber  die  Synthese  von 
secundären  und  tertiären  Alkoholen  ist  früher  berichtet  worden 
(S.280  und  282).  Die  Herstellung  der  Phenole  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen gelingt  nach  einem  Verfahren,  welches  gleich- 
zeitig Dusart,  Kekule  und  Wurtzi'*)  angegeben  haben. 

Zur  Synthese  von  Säuren  ist,  wie  früher  schon  erwähnt 
(S.  283),  der  Acetessigester  von  grosser  Bedeutung  geworden. 
Neuerdings  hat  man  auch  den  Malonsäureester  i'«)  und  den 
Benzoylessigester "')  in  ähnlicher  Weise  verwerthet,  wäh- 
rend man  andererseits  mit  Hülfe  desAcetessigesters  undMalon- 
säureesters  interessante  Stickstoffverbindimgen  synthetisch  ge- 
winnen konnte"«). 

Die  sog.  Perkin'sche  Reaction"»),  welche  sich  an  Beob- 
achtungen Bertagnini's"®)  anschliesst,  und  welche  in  der 
Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Salze  organischer  Säuren  unter 
Anwendung  wasserentziehender  Mittel  beruht,  hat  gestattet, 
eine  grosse  Zahl  von  Säuren  zu  gewinnen;  zuerst  wurde  sie 
allerdings  in  etwas  complicirter  Form  angewandt  zur  Synthese 
des  Cumarins  1*1).  Der  schon  oben  erwähnte  Uebergang  von 
Nitrilen  in  Säuren  ist  snich  zur  Gewinnung  mehrbasischer  Säu- 
ren benutzt  worden,  und  zwar  kann  man  dann  entweder  nach 
Simpson  1*2)  ausgehen  von  den  Cyan Verbindungen  mehr- 
atomiger Radicale,  oder  wie  Kolbe"')  und  H.  Müller"*) 
lehrten,  von  cyanirten  Säuren.  Uebrigens  ist  die  erste  Ver- 
wandlung eines  Nitrils  in  eine  Säure  schon  von  Pelouzei***) 
ausgeführt,  der  im  Jahre  1831  Blausäure  in  Ameisensäure  und 


"3)  MendiuB,  Ann.  d.Chem.  CXXI,  129.  — "4)  j^^resber.  1849,  S91. 
—  ^8*)  Compte«  rend.  Band  LXIV.  —  ^^6)  Conrad  und  Bischoff,  Ann. 
d.  Chem.  CCIV,  121.  —  "7j  B^eyer,  Ber.  chem.Ges.XV,  2705;  Baeyer 
und  Perkin,  ibid.  XVI,  2128.  —  "«)  Vergl.  nam.  Hantzsch,  Ann.  d. 
Chem.  CCXV,  1;  Knorr,  Ber.  chem.  Geg.  XVII,  148,  540,  1635  etc.; 
Rügheimer,  ibid.  XVII,  736.  —  i«*)  Ber.  chem.GeÄ.  VIII,  1599;  vergl. 
auch  Fittig,  Ann.  d.  Chem.  CCXVI,  115  u.  Ann.  d.  Chem.  CCXXVH,  48. 
^")  Ann.  d.  Chem.  C,  126.  —  i")  Ann.  d.  Chem.  CXL VII,  230. —  "2)  Ibid. 
CXVm,  373;  CXXI,  153.  —  »«)  Ann.  d.  Chem.  CXXXI,  348.  —  "*)  Ibid. 
CXXXI,  350.  —  "^»)  Ann.  Chim.  Phys.  XLVIII,  395. 
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das  Ammoiiiaksalz  der  letzteren  durch  Erhitzen  wieder  in 
Blausäure  verwandelte.  Einige  Jahre  später  führte  Wink- 
ler^^^)  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  in  Mandelsäure  über, 
eine  Reaction,  die  durch  Liebig i*«)  richtig  gedeutet  wurde.  — 
Mehrbasische  Säuren  können  ferner  nach  einem  Ton  Wisli- 
cenus  angegebenen  Verfahren  gewonnen  werden  ^*^),  während 
zur  Synthese  von  Phenolsäuren  Kolbe's  Reaction  der  Be- 
handlung von  Phenaten  mit  Kohlensäure  von  grosser  Bedeutung 
ist"«).  An  diese  schliesst  sich  Reimer 's  Synthese  von  Phenol- 
aldehyden aus  Phenaten  und  Chloroform  an^*^). 

Schliesslich  sei  hier  noch  Hofmann's  Methode  zur  Bil- 
dung von  Alkoholbasen  gedacht  i^«»),  die  er  in  neuerer  Zeit 
wesentlich  veränderte  und  verbesserte  *^0- 

Bei  vielen  dieser  Untersuchungen  ist  ein  Gedanke  ver- 
werthet  worden,  der  schon  reichlich  Früchte  getragen  hat 
und  wohl  auch  in  Zukunft  von  grossem  Nutzen  sein  wird.  Ich 
meine  die  Bedeutung  der  sog.  Condensationsvorgänge. 
d.  h.  das  Verständniss  für  die  so  häufig  in  der  Natur  und  bei 
künstlichen  Reactionen  stattfindenden  Bildungen  compUcirter 
Körper  aus  einfachen,  indem  sich  mehrere  gleidie  oder  gleich- 
artige Molecüle  zu  einem  neuen  Molecül,  meist  unter  gleich- 
zeitigem Austritt  von  Wasserstoff,  Wasser,  Ammoniak  u.  s.  w. 
vereinigen.  Schon  Gerhardt  hat  auf  solche  Reactionen  hin- 
gewiesen, als  er  seine  Theorie  der  Reste  formulirte  (vergLS.  195); 
doch  hat  man  erst  neuerdings,  seit  etwa  20  Jahren,  diesen 
Vorgängen  die  nöthige  Beachtung  geschenkt.  Berthelot  ist 
wohl  der  Erste  gewesen,  der  solche  Reactionen  näher  studirte 
und  damit  grosse  Erfolge  erzielte.  Dahin  gehören  die  von 
ihm  entdeckten  Synthesen  des  Benzols,  CßHg,  aus  Acetylen, 
des  Diphenyls  aus  Benzol,  des  Anthracens  ausToluoP^*)  u.  &  w. 


i*fi)  Ann.d.  Ohem.  XVIII, 310.  —i*^) Ibid.  XVIII,  319.— i<7)ibid.CXLlX, 
215.  —  "8)  Kolbe  und  Lautemann,  ibid.  CXV,  201;  Kolbe,  J.  pr 
Chem.  (2)  X,  93.  —  i*»)  Ber.  ehem.  Ges.  IX,  423.  —  i»0)  ^nn.  d.  Chem. 
LXVI,  129;  LXVII,  61  und  129;  LXX,  129;  LXXIU,  180;  LXXIV,  1,  33 
u.  117;  LXXV,  356;  LXXVIU,  253;  LXXIX,  11.  —  »")  Ber.  chem.  Ge«, 
XIV,    2725  u.   XV,  470,  752  u.  762.  —  "2)  BqU.  goc.  chim.  VI,  268. 
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Er  hat  bei  diesen  Versuchen  u.  A.  die  seitdem  oft  constatirte 
Thatsache  festgestellt,  dass  bei  höherer  Temperatur  mehrere 
Molecüle  eines  Kohlenwasserstoffs  unter  WasserstoflFaustritt 
sich  zu  einem  neuen  Molecül  vereinigen. 

Etwas  später  hat  Baeyer  begonnen,  sich  mit  diesem 
(Gegenstände  zu  beschäftigen,  und  hat  zunächst  den  Unterschied 
zwischen  Condensation  und  Polymerie  dahin  aufgefasst,  dass  im 
ersteren  Fall  die  Molecüle  durch  Kohlenstoffbindung,  bei  der 
Polymerie  durch  Sauerstoff-  oder  Stickstoffbindung  zusammen- 
treten 15»).  Er  ist  sich  bereits  klar,  dass  für  die  Synthese  eigent- 
lich nur  die  Condensation  von  Bedeutung  ist.  Er  weist  femer 
auf  zwei  bereits  ausgeführte,  sehr  wichtige  Condensationen  hin,  die 
Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  nach  K  a  n  e  ^^)  undC  h  i  o  z  z  a '  s 
Synthese  des  Zimmetaldehyds  aus  Bittermandelöl  und  Aldehyd 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  i*^).  Er  hat  dann  alsbald  die 
damals  ausgesprochenen  theoretischen  Anschauungen  zur  Syn- 
these des  Picolins  und  Collidins  verwerthet,  welche  durch  Con- 
densation von  Acroleinamraoniak  und  Aldehydammoniak  ge- 
wonnen wurden  1^«): 

2C3H4ONH,  =  CeH^N    -f  2H2O+  NH3 
4C,H40NH3  =  CsHuN  +  4H3O  +  3NH3. 

Einige  Jahre  später  hat  Kekule  zwei  Molecüle  Aldehyd 
zu  Crotonaldehyd  condensirt  i^^^  und  dadurch  die  chemische 
Natur  des  schon  von  Lieben i^«)  untersuchten  sog.  Acraldehyds 
aufgeklärt  Sehr  eingehend  wurde  dieselbe  Reaction  später  von 
Wurtz  studirt  i'"^^),  der  zeigte,  dass  zunächst  die  zwei  Aldehyd- 
molecüle  ohne  Austritt  von  Wasser  zu  Aldol,  dem  Aldehyd  der 
/3-Oxybuttersäure,  zusammentreten  und  dass  erst  aus  diesem 
durch  Wasserverlust  Crotonaldehyd  gebildet  werde.  —  Die  All- 
gemeinheit dieser  interessanten   Reaction  wurde  später  durch 


iö3)  Ann.  d.  Chem.  Suppl.  V,  79.  —  i^*)  Ibid.  XXII,  278.  —  i^^)  Ibid. 
XCVII,  350.  —  ^W)  Ann.  d.  Chem.  CXLV,  283  u.  297.  —  ^^^)  Ibid.  CLXII, 
77.  —  168)  Ibid.  C,  336  u.  Suppl.  I,  114.  —  159)  Jahresb.  1872,  449  j  1873, 
474j  1876,  483;  1878,  612. 
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verschiedene  Forscher,  namentlich  durch  die  Untersuchungen 
Yon  Clai8eni6<>)  festgestellt 

Vielfach  wurde  in  der  letzten  Zeit  der  Begriff  der  Conden- 
sation  erweitert,  indem  man  jede  Reaction,  bei  der  Kohlenstoff- 
bindung der  auf  einander  wirkenden  Molecüle  eintritt,  als  Con- 
densation  bezeichnete.  Dadurch  wurde  diese  mit  Synthese 
synonym  und  verlor  jede  selbständige  und  der  Etymologie 
entsprechende  Bedeutung.  So  wurde  Baeyer's  Reaction  zur 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Aldehyden  und  Benzol 
resp.  Derivaten  desselben,  und  auch  Perkin 's  Methode  der 
Bildung  ungesättigter  Säuren  aus  Aldehyden  und  fettsauren 
Salzen  als  Condensationen  bezeichnet. 

Auch  nach  einer  anderen  Richtung  ist  der  Begriff  Gonden- 
sation  verändert  worden,  indem  man  den  vorher  erwähnten  Vor- 
gängen, den  äusseren  Condensationsprocessen,  die  inneren 
Condensationen  gegenüberstellte.  Man  versteht  darunter  Reac- 
tionen,  bei  denen  ein  Molecül  eines  Körpers  durch^ Abgabe  Ton 
Atomen,  die  sich  zu  einem  Molecül  vereinigen,  wie  zu  H,,  HCL 
HjO,  NH3  etc.,  sich  in  ein  anderes  verwandelt,  Reactionen  also, 
die  im  Inneren  eines  Molecüls  abspielen,  und  bei  denen  das 
Wort  Condensation  insofern  einen  Sinn  behält,  als  die  Atome 
sich  dichter,  d.  h.  durch  mehrfache  Valenzen  binden.  Es  gehören 
dazu  viele  längst  bekannte  Vorgänge,  so  die  Bildung  von  Aethy- 
len  aus  Alkohol,  von  Cj  CI4  aus  Cj  Cle,  von  Aldehyden  oder  Ketonen 
aus  Alkoholen,  von  Aethylenoxyd  aus  Glycol,  von  Anhydriden 
aus  mehrbasischen  Säuren  etc.  Aber  auch  die  erst  neuerdings 
von  Fittig  eingehend  studirte  Bildung  der  Anhydride  ein- 
basischer Oxysäuren,  der  Lactone  und  der  Lactonsäuren  muss 
als  i  nnere  Conden  sation  aufgefasst  werden.  Hierher  gehört  ferner 
die  Bildung  des  Cumarins,  der  Oxycumarine  (Umbelliferon,  Daph- 
netin  etc.),  des  Isatins,  Indols,  Rosanilins,  der  Rosolsäure,  der 
Phtaleme,  Aldehydine,  des  Ghinolins,  Naphtalins,  Anthracens  etc. 
Diese  Processe  haben  daher  bei  neueren  Untersuchungen 
eine  grosse  Rolle  gespielt  und  sollen  uns  hier  noch  etwas 
weiter  beschäftigen. 

ißO)  Ann.  (1.  Cliem.  CLXXX,   1 ;  ibid.  CCXVni,  121. 


Vierzehnte  Vorlesunf?.  315 

Die  von  Hobrecker  aufgefundene  Bildung  von  Aethenyl- 
xylendiamin  uud  Aethenyltoluylendiamin  bei  der  Reduction 
von  Nitroacetxylid  und  Nitroacettoluid  "*)  lenkte  zuerst  Hüb- 
ner's  Aufmerksamkeit  diesem  Gegenstande  zu.  Er  stellte  eine 
grosse  Zahl  analoger  Verbindungen  dar  und  konnte  zeigen, 
dass  dieser  anomale  Verlauf  der  Reduction  nur  bei  den  Or- 
thoverbindungen  der  Benzolderivate,  nicht  aber  bei  den  Meta- 
und  Para Verbindungen  eintrat i«*).  Dies  wurde  durch  Laden- 
burg's  Untersuchungen  durchaus  bestätigt i^^).  Dieser  fand 
eine  ganze  Reihe  von  Reactionen  auf,  die  in  der  Orthoreihe 
wesentlich  anders  als  in  den  isomeren  Reihen  verlaufen,  er 
zeigte,  wie  man  bei  Diaminen  gerade  an  solchen  Reac- 
tionen die  Orthoverbindungen  von  den  Isomeren  unterscheiden 
könne  und  wies  zuerst  darauf  hin ,  dass  die  Bildung  der 
oben  genannten  Verbindungen  auf  dieser  „Orthocondensation" 
beruhe.  Dann  hat  sich  Baeyer  diesem  Gegenstande  zu- 
gewendet und  seine  schon  erwähnten  Synthesen  des  Chi- 
nolins  und  des  Oxindols  sind  die  schönen  Früchte  dieser 
Studien. 

An  diese  innere  Condensation  schliesst  sich  die  innere 
Oxydation  an.  Dies  sind  Reactionen,  bei  denen  im  Molecül 
vorhandene  Sauerstoffatome,  meist  NO,-Gruppen  angehörig, 
indem  sie  ihre  Bindungen  lösen ,  andere  demselben  Molecül 
angehörige  Gruppen  oxydiren.  Die  erste  derartige  Reaction 
ward  von  Wache ndor ff  1^4)  beobachtet,  aber  erst  von 
Greiffi^*)  aufgeklärt.  Es  handelte  sich  damals  um  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Orthonitrotoluol,  die  von  letzterem 
in  folgender  Weise  formulirt  werden  konnte: 

Diese  Reaction  giebt  das  Verständniss  für  die  von  Baeyer^^«) 
aufgrfundene   wichtige  Bildungsweise   des  Isatins  aus   Ortho- 


161)  Ber.  ehem.  Ges.  V,  920.  —  i6^)Ber.  ehem.  Ges.  VIII,  471;  Ann.  d. 
Chem.  CCVIII,  278,  CCIX,  329;  CCX,  328.  —  ^^^)  lbid,Y lU,  dl 7 ]  IX,  219 
n.  lf)24;  X,  1123,  12CÜ  etc.  —  ^^)  Ber.  chem  Ges.  IX,  1345.  —  ic^)  Ibid. 
XIII,   288.  —  »c«j  Ber.  chem.   Ges.  XIII,  2259. 
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nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen   der   letzteren   mit  Al- 
kalien : 

CeH4g^-^^»^  +  2KOH 

.CO-CO 
=  CsH/        /    +  CO,K,  +  H,0. 

Auch  die  Entstehung  des  Indigblaus  aus  Orthonitrophenyl- 
propiolsäure  beruht  auf  ähnlichen  Umsetzungen. 


Fünfzehnte   Vorlesung. 

Die  Grnndbegrifle  der  Chemie.  —  Dissociationserscheinungen.  —  Aoomale  Dampf- 
dichten. —  Constaote  oder  wechselnde  Valenz.  —  Die  Valenzlehre  in  der  anorga- 
nischen Chemie.  —  Das  periodische  Gesetz.  —  Neuere  Entwicklung  der  Aflßni- 
iätjilehre.  —  Spectralanalyse.  —  Synthese  von  Mineralien.  —  ContinuiULt  des 
Hüssigen  und  gasförmigen  Aggregatzustandes.  —  Verflüssigung  der  sogenannten 
permanenten  Gase.  —  Thermochemie.  —  Elektrochemie.  —  Photochemie.  — 
Holecularphysik.  —  Morphotropie. 


Nachdem  wir  die  organische  Chemie  bis  zu  ihren  jüngsten 
Entdeckongen  verfolgt  und  so  von  ihren  bedeutenden  Fort- 
schritten unter  dem  Einflüsse  der  Valenztheorie  Kenntniss  ge- 
nommen, wird  es  Zeit,  die  Frage  aufzuwerfen  und  zu  besprechen, 
ob  diese  Theorie  auch  der  Mineralchemie  als  Grundlage  dienen 
könne,  und  über  die  wichtigsten  Ergebnisse  der  Forschungen 
in  der  allgemeinen  Chemie   zu  berichten. 

Ehe  wir  zu  diesem  letzten  Theile  unserer  Aufgabe  über- 
gehen, sollen  diese  Theorien  selbst  einer  näheren  Betrachtung 
und  Prüfung  unterworfen  werden.  Bei  der  Darstellung  ihres 
Entstehens  haben  wir  nicht  immer  auf  die  strengere  Bedeutung 
der  GrundbegriflFe  eingehen  können.  Dazu  wollen  wir  uns  jetzt 
wenden,  wobei  ich  naturgemäss  nur  das  Wichtigste  hervor- 
heben kann,  während  ich  im  Uebrigen  auf  die  Lehr-  und 
Handbücher  der  theoretischen  und  physikalischen  Chemie  ver- 
weise. 
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Unsere  Ansichten  beruhen  wesentlich  auf  der  präcisen 
Feststellung  und  Scheidung  der  Begri£Pe  Atom,  Moleclil  und 
Aequivalent. 

Atom  nennen  wird  die  kleinste,  untheilbare  Menge  eines 
Elementes,  die  überhaupt,  aber  meist  nur  in  Verbindung  mit 
anderen  Stofftheilchen ,  vorkonunt. 

Molecül  definiren  wir  als  die  kleinste  im  freien  Za- 
stände  vorkommende  Quantität  eines  chemischen  Körpers 
(gleichgültig  ob  einfach,  oder  zusammengesetzt).  Und  zwar 
beruht  die  Bestimmung  der  Moleculargrösse  wesentlich  auf 
der  Verschmelzung  der  Begriffe  von  physikalischem  und  chemi- 
schem Molecül,  d.  h.  wir  nennen  Molecül  sowohl  die  kleinste 
Menge  eines  Körpers,  die  im  Gaszustande  frei  vorkommt,  als 
auch  diejenige,  welche  in  Reaction  tritt. 

Hinsichtlich  der  Atomgewichtsbestimmung  ist  hier  zu  be- 
merken, dass  die  von  Gerhardt  vorgeschlagenen  Zahlen') 
insofern  wesentliche  Veränderungen  erfuhren,  als  die  Atom- 
gewichte der  Metalle  mit  Ausnahme  der  einatomigen,  ib. 
der  Alkalimetalle  und  des  Silbers,  verdoppelt  wurden.  Schon 
1840,  als  noch  die  Atomgewichte  von  Berzelius  gebraucht 
wurden,  hat  Regnault  vorgeschlagen,  das  Atomgewicht  des 
Silbers  zu  halbiren,  demnach  in  seinem  Oxyd  2  Atome  Metall 
auf  1  Atom  Sauerstoff  anzunehmen  3);  später  hat  er  dieselbe 
Forderung  auch  für  die  Atomgewichte  von  Kalium,  Natrium 
und  Lithium  wiederholt  3).  Seine  classischen  Versuche  über 
die  specifische  Wärme  hatten  ihm  nämlich  ergeben,  dass  nur 
bei  diesen  Annahmen  das  Dulong'-  und  Petit 'sehe  Gesetz 
für  jene  Metalle  Geltung  habe.  Wäre  Regnault's  Vor- 
schlag damals  adoptirt  worden,  so  hätte  man  (mit  eimgen 
Ausnahmen)  unsere  heutigen  Atomgewichte  erhalten.  Da  man 
aber,  Gerhardt  folgend,  die  Atomgewichte  aller  Metalle 
halbirte,  so  musste  man  später,  nachdem  hauptsächlich  durch 


1)  Vergl.  z.  B.  Gerhardt,  Introduction  ä  lYtude  de  la  chimie  18*^i 
p.  29.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  LXXXIII,  5.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX\% 
110.  —  3)  Ann.  chim.  phys.  (3)  XXVI,  261. 
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H.  R  0  s  e  ^)  und  Gannizzaro^)  die  Berechtigung  des 
Regnaul  tischen  Verlangens  durch  neue  Gründe  erwiesen 
war,  die  Atomgewichte  aller  Metalle  mit  Ausnahme  der  oben 
genannten  verdoppeln.  Namentlich  Gannizzaro  wies  in 
seiner  berühmten,  unten  genannten  Schrift  darauf  hin,  dass 
zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  das  Gesetz  von  Du  long 
und  Petit,  zur  Feststellung  der  Moleculargrössen  Avogadro's 
Hypothese  maassgebend  sei.  Die  Durchfuhrung  solcher 
Principien  stiess  damals  noch  auf  grosse  Schwierigkeiten. 
FreiUch  ward  in  jener  Zeit  durch  Deville  und  Troost«) 
erwiesen,  dass  die  Dampfdichte  des  Schwefels  gegen  1000<^ 
nur  V3  von  der  früher  (von  Dumas  und  3Iitscherlich, 
vergl.  S.  113)  bei  niederen  Temperaturen  gefundenen  Zahl  be- 
trägt, so  dass  nun  auch  für  den  Schwefel  die  Molecular- 
grösse  S3  angenommen  werden  durfte,  bei  Queksilber,  Phos- 
phor und  Arsen  blieben  aber  die  früher  gefundenen  Anomalien 
bestehen.  Dies  aber  hinderte  Gannizzaro  nicht.  Die  chemi- 
schen Beziehungen  mussten  zurückstehen,  um  dem  Princip 
Geltung  zu  verschaffen.  Er  nahm  an,  dass  in  2  Volumen 
Phosphor  -  und  ArsenwasserstöflF  nur  V^  Molecül  Phosphor  und 
V4  Molecül  Arsen  enthalten  sei,  während  in  2  Volumen  Ammoniak 
V2  Molecül  Stickstoff  und  in  2  Volumen  Quecksilberchlorid 
1  Molecül  dieses  Metalles  vorkommt.  Nach  Gannizzaro  ist 
demnach  selbst  bei  chemisch  analogen  Substanzen  die  atom- 
istische  Theilbarkeit  des  Molecüls  verschieden.  Erschien  dies 
auch  gewagt,  so  liess  sich  doch  kein  entscheidender  Grund 
dagegen  geltend  machen.  ^ 

Die  zunächst  befremdliche  Annahme  der  verschiedenen 
Constitution  elementarer  Molecüle  erschien  mit  der  Zeit  durch- 
aus berechtigt  Weshalb  auch  sollte  bei  Elementen  nicht 
Aehnliches  stattfinden,  wie  bei  chemisch  zusammengesetzten 
Körpern,    deren  Molecüle    bekanntlich    die    grösste   Mannig- 

*)  Poggend.,  Annal.  Phys.  C,  270.  —  *)  Cimento  VII,  321;  ferner 
Rep.  de  chimie  pure  I,  201 ,  vergl.  Sunto  di  un  corso  di  filosofia  chimica 
1858,  p.  35.  —  •)  Comptes  rendus  XLIX,  239.  Annal.  CUero.  Pharm. 
CXIII,  42. 
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faltigkeit  hinsichtlich  der  Zahl  ihrer  Atome  bieten?  Sehr 
treffend  vergleicht  Cannizzaro  die  Elemente  mit  deii\ 
Kohlenwasserstoffen,  also  Wasserstoff^  Sauerstoff  etc.  mit  den 
sogenannten  Alkoholradicalen :  Methyl,  Aethyl  etc.,  die  Mole- 
cüle  von  Quecksilber,  Zink  und  Cadminm  mit  den  Olefinen. 
eine  Ansicht,  die  auch  auf  die  Derivate  beider  ausgedehnt 
werden  kann^j: 

H„0„N,  entsprechen    (CH3),,  (QH^), 

Hg,  Zn  „                C^H^QH, 

K,0,  H,0  ^          (CH3),0,  (C,H5),0 

CaO,  ZnO  „              C2H4O,  CjH^O 

Bi,03,  Sb,03  ,                 (C,U,),0, 

SnOj,  SiO,  „                       CO, 

K  0  H  entspricht    C  H3  0  H,  Cj  H5  0  H 

Ca(OHj,  „       C,H,(0H)„C3He(0H>, 

Bi(0H)3  „                 C3H:,(OH)3 

Sn(OH),  „                  C^HeCOHX 

Von  entscheidender  Wichtigkeit  aber  für  die  Natur  des 
Quecksilbermoleciils  sind  die  Versuche  von  Kundt  und  War- 
burg'^J,  die  man  als  einen  directen  Beweis  der  Cannizzaro'- 
sehen  Ansicht  auffassen  darf.    Durch  Bestimmung  der  Schall- 
geschwindigkeit im  Quecksilberdampfe  haben   diese  Forscher 
das    Verhältniss    der    specifischen    Wärmen    bei    constantem 
Drucke  und  constantem  Volum  zu  1,67  bestimmt,  einer  Zahl, 
welche  die  mechanische  Wärmetheorie  unter  der  Voraussetzung 
ergiebt,  dass  die   gesammte  Energie  des  Gases  in   der  fort- 
schreitenden Bewegung  der  Molecüle  besteht.    Der  neuerdings 
von  V.  Meyer  geführte  Nachweis  der  veränderlichen  Dampf- 
dichte des  Jods»»),  die,  wie  namentlich  von  Crafts  erwiesen 
wurdest),     schliesslich    bis    zur    Hälfte    des    ursprünglichen 
Werthes  herabgeht  und  dann  constant  bleibt,  lässt  sich   nur 


7)  Wurtz,  Leg.  prof.  1863,  p.  172.  —  8)  Ber.  ehem.  Ges.  8,  945. 
Pogg.  Ann.  Phys.  CLVU,  353.  -  ^a)  Ibid.  XHI,  394.  —  8b)  Comptes  reu- 
(lus  XCII,  39. 
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dahin  deuten,  dass  das  Jodmolecfil  bei  hohen  Temperaturen 
aus  einem  Atom  besteht. 

Weit  mehr  Kampf  kostete  die  Feststellung  der  Molecular- 
grösse  von  Verbindungen,  .bei  denen  die  aus  der  Dampfdichte 
berechnete  Zahl  nicht  mit  der  aus  chemischen  Beziehungen 
abgeleiteten  harmonirte.  Schon  Bineau  war  bei  seinen  Be- 
stimmungen des  specifischen  Gewichts  von  Dämpfen  zu  so 
merkwürdigen-  Zahlen  gelangt,  dass  er  eine  Zersetzung  als  Ur- 
sache dieser  eigenthümlichen  Volumverhältnisse  ansah  ^).  So 
fand  er  die  Dichte  des  carbaminsauren  Ammoniaks  (oder  wie 
er  sich  ausdrückt,  des  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniaks) 
6  Volumen  entsprechend,  weshalb  er  eine  Zerlegung  in  4  Volume 
Ammoniak  und  2  Volume  Kohlensäure  voraussetzte.  Eine  ähn- 
liche Annahme  machte  Mitscherlich  für  das  Fünffach- 
Chlorantimon  10)  und  Gladstone^^)  für  das  Phosphorsuper- 
bromid.  In  beiden  Fällen  sollte  neben  den  Halogenen  das  Tri- 
Chlorür  oder  -Bromür  des  betreffenden  Elementes  entstanden 
sein.  Dieselbe  Ansicht  äusserte  auch  Cahours  1847 1')  zur  Er- 
klärung der  niedrigen  Dampfdichte  des  Phosphorsuperchlorids. 

Noch  in  demselben  Jahre  machte  Grove  die  merkwürdige 
Beobachtung"),  dass  Wasser  bei  der  Berührung  mit  lebhaft 
;lüliendem  Platin  in  seine  Elemente  zerlegt  wird,  was  er  durch 
lie  hohe  Temperatur  zu  erklären  suchte.  Seine  Auffassung 
'and  aber  keinen  allgemeinen  Anklang,  indem  man  ihr  die 
rhatsache,  dass  durch  die  Knallgasflamme  Platin  geschmolzen 
j^erden  könne,  entgegen  hielt  Es  ward  deshalb  auch  Grove's 
i^ersuch  als  eine  Folge  der  Affinitätswirkung  aufgefasst  und 
^anz  ähnlich  gedeutet,  wie  die  von  Regnault  beobachtete 
Versetzung  des  Wassers  durch  schmelzendes  Silber,  bei  welcher 
5ilberoxyd  und  Wasserstoff  entstehen  sollte  i*). 

Erst  durch  Henry  St.  Ciaire  Deville  ward  Grove's 
Anschauungsweise  definitiv  bewiesen  und  zwar  durch  eine  sehr 


«)  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  LXVIIl,  434;  LXX,  272.  —  lo)  pogg.  Ann. 
?liy8.  XXIX,  227.  --  ")  Phil.  Mag.  (3)  XXXV,  345.  —  13)  Annal.  Chim. 
Phya.  (3)  XX,  369.— i»)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII,  1.  —  ")  Ann.  Chim. 
?hyR.  (2)  LXn,  367. 

Ladenbnrg,  EntwickluQgsgeschichte  der  Choinie  utc.  21 
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eingehende  Untersuchung,  welche  die  Grundlage  der  Disso- 
ciationstheorie  bildet. 

Ehe  ich  diese,  für  die  Chemie  so  bedeutungsvollen  Er- 
scheinungen näher  beleuchte,  mups  ich  hier  noch  hervor- 
heben, dass  die  Auffassung  derselben  wesentlich  bedingt  ist 
durch  die  Fortschritte,  welche  die  Wärmelehre  inzivischen  ge- 
macht hat.  Diese  selbst  sind  durch  das  Gesetz  der  Erhaltung 
der  Eraft,  das  bekanntlich  Robert  Mayer  zuerst  klar  formu- 
lirte"),  hervorgerufen  und  finden  ihren  Ausdruck  namentlich  in 
der  mechanischen  Wärmetheorie  und  der  kinetischen  Gastheorie, 
welche  hauptsächlich  durch  Glausius,  Joule,  Rankine, 
Thomson,  Helmholtz,  Maxwell  U.A.  entwickelt  wurden. 

Nachdem  D  e v  ill  e  darauf  hingewiesen,  dass  bei  Regnaul t's 
Versuch  die  Affinität  des  Silbers  zum  Sauerstoff  nicht  bestim- 
mendwirken könne,  da  Silberoxyd  bei  weit  niedrigeren  Tempera- 
turen in  die  Bestandtheile  zerfalle,  das  Gleiche  also  jedenfalls  bei 
Gegenwart  von  Wassei-stoff  stattfinden  müsse,  zeigt  er,  dass  auch 
durch  stark  (auf  1200°  bis  1300<^)  erhitztes  Bleioxyd  eine  Zer- 
legung des  Wassers  beobachtet  wird3  diese  gelingt  ihm  sogar  mit 
Hülfe  sinnreich  erdachter  Apparate  ohne  Einwirkung  eines  Fremd- 
körpers, woduich  seine  Ansicht,  dass  die  Zerlegung  eine  Folge 
der  hohen  Temperatur  sei,  auf  eclatante  Weise  bestätigt  wird  ^^). 

Die  Schwierigkeit  bei  diesen  Untersuchungen  rührt  daher. 
dass  die  durch  die  Zersetzung  entstehenden  Componenten  bei 
mittleren  Temperaturen  sich  wieder  vereinigen  und  dadurch 
die  stattgehabte  Zerlegung  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
nicht  nachweisbar  ist.  Der  Nachweis  lässt  sich  erbringen, 
wie  Deville  zeigt,  dadurch,  dass  man  entweder  die  Zer- 
setzungsproducte  durch  einen  raschen  Strom  eines  indifferenten 
Gases  verdünnt,  wodurch  eine  vollständige  Wiedervereinigung 
verhindert  wird,  durch  Diffusion,  durch  welche  die  Zusammen- 
setzung des  Gasgemisches  sich  ändei*t,  oder  durch  das  so- 
genannte „tube  chaud  et  froid",  durch  plötzliche  starke  Ab- 
kühlung der  Zersetzungsproducte. 

1*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII,  233.  —   *«)  Comptes  rendus  LVI,  195, 
322,  729,  873;  vergl.  ferner  Deville,  le^ons  sur  la  dissodation  1864. 
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In  den  iiuf  diesen  Principien  gegründeten  Apparaten  ge- 
lang Deville  nicht  nur  der  Nachweis  der  Zersetzung  des 
Wassers,  sondern  auch  der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff,  des  Kohlenoxyds  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure, 
der  Salzsäure  in  Chlor  und  Wasserstoff,  der  schwefligen  Säure 
in  Schwefelsäure  und  Schwefel  etc. 

Auf  diese  Versuche  gestützt,  vergleicht  Deville  die  Ent- 
stehung von  Verbindungen  mit  der  Condensation  von  Dämpfen. 
Heide  beginnen  nach  ihm  bei  bestimmten  Temperaturen  und 
beide  gehen  allmählich  vor  sich.  Bei  der  Condensation  von 
Dämpfen  werden  gewisse  Wärmemengen  frei  und  dasselbe  ge- 
schieht häufig  in  noch  höherem  Grade  bei  der  Vereinigung  zweier 
Körper.  Aber  weiter  kann  man  ebenso,  wie  das  Verdampfen 
schon  unter  dem  Condensationspunkte  beginnt,  eine  Zersetzung 
der  Substanzen  unter  der  eigentlichen  Verbindungstemperatur 
beobachten.  Wie  jedem  Grade  der  Thermometerscala  eine 
bestimmte  Dampfspannung  entspricht,  so  lassen  sich  auch  die 
Tensionen  der  Zersetzungsproducte,  wenigstens  in  gewissen 
Fällen,  angeben.  Deville  unterscheidet  zwischen  Zerlegung 
durch  Wärme  und  solcher  durch  chemische  Mittel.  Nur  die 
erstere  nennt  er  Dissociation  ").  Diese  ist  dadurch  charakteri- 
sirt,  dass  sich  ihre  verschiedenen  Phasen  beobachten  lassen, 
dass  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  beginnt,  bei  einer 
anderen  vollendet  ist,  und  dass  zwischen  diesen  Grenzen  die 
Tensionen  von  0  bis  760mm  Quecksilberdruck  zunehmen,  so 
dass  jedem  Drucke  eine  bestimmte  Spannung  entspricht, 
hervorgebracht  durch  die  gasförmigen  Zersetzungsproducte. 

Die  späteren,  sehr  eingehenden  Versuche  in  diesem  Ge- 
biete haben ,  wenigstens  im  Allgemeinen ,  D  e  v  i  1 1  e '  s  An- 
schauungen bestätigt.  Man  nennt  heute  nur  diejenigen 
Zersetzungen  Dissociation,  welche  den  chemischen  Kräf- 
ten entgegen  und  unter  Wärmeabsorption  stattfinden  i»). 
Der    Vergleich   dieser   Erscheinungen    mit   der   Verdampfung 

")  Ann.  Cliem.  Pharm.  CV,  383.  —  ^8)  Vergl.  Horstmann,  Theor. 
Clipm.  S.  666. 
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gilt,  wenn  auch  nicht  ganz  allgemein,  doch  namentlich  bti 
der  Zersetzung  fester  Körper  in  gasförmige  Bestandtheile. 
wie  solches  von  Dehray  bei  dem  kohlensauren  Kalk  ^^j,  voi; 
Naumann  bei  dem  Ammoniumcarbamat^®),  von  Isambert 
bei  dem  Ammoniumsulfhydrat  ^')  u.  v.  A.  nachgewiesen  wurde. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  wurden  die  Untersuchungen  der 
Chlorsilberanmioniak-<i)  und  der  KrystaUwasserverbindangen. 
da  hier  durch  die  sprungweise  Aenderung  der  Tension  d\^ 
verschiedenen  Verbindungen  mit  Ammoniak  resp.  die  ver- 
schiedenen Wässerungsstufen    der  Salze  angezeigt  werden -m. 

Die  zunächst  befremdliche  Thatsache  der  partiellen,  mit 
der  Temperatur  allmählich  steigenden  Zersetzung,  d.  h.  des 
verschiedenen  Verhaltens  gleicher  Moleciile  unter  denselben 
Bedingungen,  hat  Pfaundler 3^)  zu  erklären  versucht.  Nau- 
mann'^) hat  diese  Ansichten  weiter  ausgebildet,  von  Horst- 
mann  wurden  sie  bestimmter  formulirt'^),  indem  derselbe 
sich  der  Max  well' sehen  Wahrscheinlichkeitstheorie*'),  der 
Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  bediente  *<*).  In  verschiede- 
nen Fällen  ist  zwischen  dieser  Theorie  und  den  Beobachtungen  i 
eine  nahe  Uebereinstimmung  nachgewiesen. 

Eine  allgemeine  Theorie  der  Dissociation,  ausgehend  vod 
den  Principien  der  mechanischen  Wärmetheorie,  namentlich 
vom  sog.  zweiten  Hauptsatze,  ist  zuerst  von  Horstmann  ver- 
sucht worden  *»).  Diese  hat  sich  in  einem  Falle  *^)  als  durch- 
aus der  Erfahrung  entsprechend  erwiesen.  Noch  weitei^eheod 
und  sehr  erfolgreich  sind  die  von  ähnlichen  Principien  geleiteten 
Arbeiten  von  Gibbs»*)  und  von  Helmholtz'^). 

")Compte8  rendus  LXIV,  603;  Bull.  »oc.  chim.  VII,  194.  —  *«)  Ber. 
ehem.  Ges.  IV,  779.  —  ^^)  Isambert,  Handwörterbuch  d.  Chem.  von 
Ladenburg,  S.  400  und  Horstmann,  Ber.  chem.  G«s.  IX,  749.  — 
22)  Comptes  rendus  XCII,  919;  XCIII,  731.  —  ^)  Debray,  Compteji 
rendus  LXVI,  194;  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Jubelband  1873, 
474.  —  24)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  60.  —  25^  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl. 
V,  341.  —  26)  Ber.  chem.  Ges.  I,  210.  —  27)  Phil.  mag.  (4)  XIX,  22; 
XXXV,  185.  — 28)  Sillim.  Journ.  XVI,  44! ;  XVUI,  277.  —  »)  Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl.  VIII,  1 12  und  Ann.  Chem.  CLXX,  193.  —  29«)  1^,54.  CLXXXVII, 
48.  —  8<^)  Vergl.  auch  Boltzmann,  Wiedem.  Ann.  Phys.  XXII,  31.  - 
^*)  Berl.  Akad.  Ber.  1882,  S.  22  u.  825,  u.  ibid.  1883,  S.  647, 
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Diese  Untersuchungen,  welche  theilweise  schon  dem  Ge- 
biete der  Physik  angehören,  sind  für  die  hier  zu  behandelnde 
Frage  von  grosser  Wichtigkeit  geworden.  Schon  kurz  nach 
den  ersten  Arbeiten  Deville's  wurde  von  drei  verschiedenen 
Forschern,  Cannizzarosi),  Kopp»«)  und  Kekule*'),  der 
Gedanke  ausgesprochen,  die  sogenannten  anomalen  Dampf- 
dichten seien  durch  das  Zerfallen  der  betreffenden  Körper  in 
zwei  (oder  mehrere)  Bestandtheile  zu  erklären.  Diese  sollten 
sich  beim  Abkühlen  wieder  vereinigen,  so  dass  bei  der  Destil- 
lation keine  Zersetzung  wahrnehmbar  ist. 

Die  Schwierigkeiten,  die  sich  hiemach  dem  directen  Nach- 
weis der  Zersetzung  entgegenstellten,  überwand  erst  einige 
Jahre  später  Febal"),  der  sich  dabei  auf  den  von  Bunsen") 
zaerst  ausgesprochenen  Satz  stützte,  dass  man  nur  durch 
physikalische  Mittel  (Diffusion  oder  Absorption)  Gasgemenge 
Yon  homogenen  Gasen  unterscheiden  könne.  Indem  Pebal 
Salmiakdampf  durch  einen  Asbestpfropf  diffundiren  liess, 
konnte  er  durch  die  Färbung  von  Lackmus  zeigen,  dass  das 
tias  in  dem  einen  Theile  des  Apparates  alkalisch,  in  dem 
anderen  sauer  reagirt. 

In  ähnlicher  Weise,  d.  h.  auch  durch  Diffusion,  suchten 
Wanklyn  und  Robinson  3«)  das  Zerfallen  von  Schwefelsäure- 
hydrat in  Anhydrid  und  Wasser  und  von  Phosphorsuperchlorid 
in  Chlorür  und  Chlor  nachzuweisen. 

Die  Schlüsse,  welche  diese  Chemiker  aus  ihren  Versuchen 
gezogen  hatten,  griff  Deville  an^^).  Nach  ihm  bedarf  es 
keiner  vollständigen  Zersetzung,  um  eine  Trennung  der 
Bestandtheile  durch  Diffusion  zu  erreichen;  hierzu  genügt 
schon  eine  Dißsociation  von  sehr  geringer  Tension.  Indem  die 
Zersetzungsproducte  fortgeführt  werden,  werden  neue  gebildet, 
so  dass  bei  genügend  langer  Versuchsdauer  eine  vollständige 
Trennung  der  Componenten  erreicht  wird,  bei  einer  Tempera- 


31)  Nuovo  Cimento  VI,  428;  VII,  375;  VHI,  71.  Vergl.  auch  Bull. 
80C.  chim.  1858,  I,  201.  —  ^^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV,  390.  —  8«)  Ibid. 
CVI,  142.  —  34)  Ibid.  CXXIII,  199.  —  3^)  Bunsen,  gasometrische  Me- 
thoden 1857.  —  38)  Comptes  rendus  LVI,  547.  —  37)  ibid.  LVI,  729. 
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tur,  der  nur  eine  minimale  Zersetzung  entspricht.  Derille 
weist  nach,  dass  die  Dampfdichte  des  Wassers  bei  1000',  wo 
schon  durch  Diffusion  Dissociation  nachweisbar  ist,  noch  die  nor- 
male sei  3ä)  und  glaubt  daher,  dem  unzersetzten  Salmiakdampfe 
die  anomale  Dampfdichte  zuschreiben  zu  müssen.  Einen  posi- 
tiven Beweis  dafür  findet  er  in  der  bedeutenden  Temperatur- 
erhöhung, die  er  glaubt  constatiren  zu  können  beim  Zusammen- 
treff^en  von  Ammoniak  und  Salzsäure  in  einem  Gefasse,  das  vor- 
her auf  350**  erhitzt  war'»).  Später,  nachdem  Robinson  und 
Wanklyn  den  Einwurf  erhoben  hatten,  dass  die  Gase  vor 
der  Vereinigung  nicht  genügend  erhitzt  gewesen  *<>),  wiederholt 
Deville  den  Versuch  in  einer  Weise,  welche  jenen  Einwurt 
nicht  mehr  gestattet,  findet  auch  wieder  eine  Temperatur- 
erhöhung, deren  Grösse  er  aber  nicht  angiebt*i).  Ein  weitere> 
Argument  zu  seinen  Gunsten  findet  Deville  in  der  That- 
sache,  dass  Ammoniak  auf  1100^  erhitzt,  in  Stickstoff  und 
Wasserstoff  zerfallt.  Seiner  Meinung  nach  müsste  also  Sal- 
miak, wenn  er  auf  diese  Temperatur  erhitzt  würde,  nach 
dem  Erkalten  diese  beiden  Gase  als  Zeugen  der  Ammoniak- 
bildung liefern,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Than  führt  dagegen  aus,  dass  ein  Gasgemenge  viel 
schwieriger  als  reines  Gas  zerlegt  wird'*^),  was  auch  durchaus 
mit  Deville's  Ansichten  über  Dissociation  übereinstimmt <'). 
Mit  der  Erniedrigung  des  Partialdruckes  steigt  die  Temperatur 
des  Dissociationbeginns*^),  oder  die  Zersetzungstension  nimmt 
ab,  wenn  die  Temperatur  dieselbe  bleibt.  Auch  fand  Than 
keine  Temperaturerhöhung,  als  er  Salzsäure  und  Ammoniak 
bei  360<^  mischte.  Waren  auch  bei  seiner  Versuchsanordnun^ 
die  Fehler  grösser,  konnte  er  auch  keine  so  kleine  Temperatur- 
differenzen messen,  so  geht  doch  aus  seinen  Angaben  un- 
zweifelhaft hervor,  dass  nur  unbedeutende  Wärmemengen  beim 
Zusammentreffen  von  Ammoniak  und  Salzsäure  bei  360*  frei 


8ö)  Deville,  le^ou  sur  la  dissoc.  p.  365.  —  5*)  Comptes  rendujJ 
LVI,  729.  —  ♦o)Ibid.  LVI,  1237.  —  ")  Ibid.  LIX,  1057.  —  -•«)  Ann.  Chem, 
Pharm.  CXXXIII,  129.  —  *3)  Deville,  le^on  p.  364.  —  «)  VeT0.  Nan- 
mann,  Am».  (Iieni.  Pharm.  8uppl.  V,  .341. 
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werden.  Dies  wird  durch  einen  Versuch  von  Marignac*^) 
bestätigt,  welcher  nachweisen  konnte,  dass  bei  der  Bildung 
von  Salmiak  aus  Ammoniak  und  Salzsäure  ebenso  viel  Wärme 
entwickelt,  als  bei  seiner  Verdampfung  verbraucht  wird.  Da- 
durch kann  es  als  vollständig  bewiesen  gelten ,  dass  der 
Salmiak  in  Gasform  nicht  existiii;,  sondern  bei  der  Ver- 
flüchtigung in  seine  Componenten  zerfällt. 

Aehnliche  Thatsachen,  wenn  auch  nicht  immer  so  be- 
weisend, hat  man  für  viele  andere  Verbindungen,  deren  Mole- 
cül  in  Gasform  vier  Volumen  entspricht,  aufgefunden.  So  beim 
Phosphorsuperchlorid  *<^),  beim  Schwefelammonium  *7),  beim  car- 
baminsauren  Ammoniak  4^)  u.  s.  w.  Ueber  die  Natur  des  Dampfes 
aus  Chloralhydrat  hat  zwischen  Wurtz  einerseits *9),  Troost*<>), 
Deville'^i)  und  Berthelot '^«j  andererseits  eine  längere 
Discussion  stattgefunden,  die  zu  Gunsten  des  ersteren  endete, 
i  h.  zum  Nachweis  der  Zersetzung  des  Chloralhydrats  bei  der 
Verdampfung  führte. 

Kehren  wir  zur  Definition  der  Grundbegriffe  zurück  (vergl. 
S.  318),  so  nennen  wir  Aequivalent  oder  besser  Aequi- 
valentgewicht  diejenige  Menge  eines  Elements  oder ^  eines 
Radicals,  welche  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzen,  oder  sich  damit 
verbinden  kann.  Doch  spielt  dieser  Begriff  keine  wesentliche 
Rolle  mehr,  man  hat  dafür  einen  anderen,  damit  in  nahem 
Zusammenhange  stehenden,  den  der  Valenz,  der  Wert hig- 
keit  oder  des  W^erths,  eingeführt,  worunter  der  Quotient 
aus- Aequivalent  in  Atomgewicht  verstanden  wird  und  von  dem 
in  den  letzten  Vorlesungen  schon  vielfach  die  Rede  gewesen. 
Von  einschneidender  Bedeutung  ist  die  Frage,  ob  die  Valenz 
eines  bestimmten  Elementes  constant  oder  wechselnd  sei.     So 


4*)  Comptes  renduB  LXVIII,  877.  —  ^^)  Cahours,  Ann.  Chim.  Phys. 
(3)  XX,  369.  Deville,  Comptes  rendua  LXII,  1157.  —  *')  Horst- 
mann; Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  74.  —  ^^)  Naumann,  Ann. 
Ghem.  Pharm.  CLX,  1.  —  *^)  Comptes  rendus  LXXXIV,  977,  1183,  1262, 
1347;  LXXXV,  49;  LXXXVI,  1170;  LXXXIX,  190,  337,  429,  1062; 
XC,  24,  118,  337,  572.  —  ^)  Ibid.  LXXXIV,  708;'  LXXXV,  32,  144, 
400;  LXXXVI,  331,  1394.  —  »i)  Ibid.  LXXXIV^  711,  1208,  1256.  — 
^^)  Ibid.  LXXXIV,  1189,  1269;  LXXXV,  8;  XC,  112,  491. 
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lange  man  sich  damit  begnügt,  den  Begriff  Valenz  der  obigen 
Definition  entsprechend  zu  bilden  und  zu  verwerthen,  kann 
sehr  wohl  das  erstere  behauptet  werden.  Sobald  man  aber, 
was  noth wendig  ist,  die  Valenzgrössen  der  mehrwerthigen 
Elemente  unter  einander  vergleicht,  so  kann  für  kein  Element 
die  absolute  ünveränderlichkeit  der  Valenz  behauptet  werden. 
Selbst  für  den  Kohlenstoff,  b^  dem  die  Annahme  einer  con- 
stanten  Vierwerthigkeit  auf  verhältnissmässig  wenig  Wider- 
sprüche stösst,  steht  ihrer  allgemeinen  Richtigkeit  das  Kohlen- 
oxyd entgegen.  Aehnliches,  nur  in  höherem  Grade,  finden  wir 
bei  den  anderen  Elementen,  und  man  ist  daher  jedenfalls  ge- 
zwungen, Ausnahmen  zuzugeben.  Utii  diese  möglichst  in  das  Sy- 
stem einzupassen,*  sind  zwei  verschiedene  Wege  eingeschlagen  wor- 
den, welche  beide  die  Schwierigkeit  nicht  vollständig  beseitigen. 

Die  Einen,  unter  der  Führung  von  Kekule"),  behalten 
den  oben  definirten  Begriff  der  Valenz  bei,  geben  aber  zu. 
dass  es  eine  grosse  Classe  von  Verbindungen  giebt,  auf  die 
er  nicht  anwendbar  ist.  Dies  sind  die  molecularen  Ver- 
bindungen, deren  kleinste  Theilchen  ein  Complex  von 
Molecülen  ist,  die  untereinander  durch  moleculare  Kräfte 
zusammengehalten  werden.  Dazu  gehören  die  Krystallwasser- 
verbindungen  (Krystallalkohol-,  Krystallbenzolverbindungen  etc.), 
die  meisten  Doppelsalze,  die  Ammoniaksalze,  Phosphorpen ta- 
chlorid,  Jodtrichlorid  etc.  Eine  scharfe  Definition  für  die- 
selben existirt  nicht,  sie  sind  im  Allgemeinen  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  nicht  unzersetzt  in  Dampffonn  übergehen 
können  (wovon  allerdings,  wie  Thorpe  fand 5*),  das  Phosphor- 
pentafluorid  eine  Ausnahme  macht),  dass  sie  sich  leicht  aus 
den  Molecularcomponenten  bilden  und  in  diese  zerfallen. 

Die  Anhänger  der  constanten  Valenz  müssen  weiter  die 
ungesättigten  Verbindungen  als  Ausnahmen  anerkennen.  Sind 
deren  auch  nicht  sehr  viele,  so  bietet  doch  ihre  Existenz 
einen  erheblichen  P^inwand  gegen  diese  Lehre,  und  vergeblich 


^)  Lehrbuch  der  Chemie  I,  142  u.  448;  Compte9rendu9LVm,510.- 
")  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXXTT,  204. 
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wird  versucht,  denselben  durch  das  Bestreben  dieser  Körper 
nach  Sättigung  zu  entkräftend^). 

Die  Gegner  dieser  Ansichten,  welche  in  Frankland  und 
Coup  er  ihre  ersten  Repräsentanten  haben*«),  definiren  Valenz 
als  das  Maximum  des  Sättigungsvermögens  oder  chemischen 
Werthes,  wodurch  die  ungesättigten  Verbindungen  ihre 
Ausnahmestellung  verlieren.  Indem  sie  femer  die  Valenz- 
grösse  bei  vielen  Elementen  beträchtlich  höher  annehmen,  als 
hier  bisher  vorausgesetzt  wurde,  z.  B.  den  Stickstoff  und 
Phosphor  fiinfwerthig,  den  Schwefel  sechswerthig,  das  Jod 
fünf-  oder  sieben werthig  etc.,  gelingt  es,  eine  grosse  Zahl 
von  Molecularverbindungen  in  das  System  aufzunehmen. 
Den  Anhängern  dieser  Theorie  fällt  aber  die  Aufgabe  zu,  den 
Wechsel  des  Sättigungsvermögens  zu  erklären,  oder  doch  die 
Bedingungen  festzustellen,  welche  diese  Veränderung  in  den 
Eigenschaften  der  Elemente  bewirken,  wenn  anders  ihre 
Hypothesen  den  Namen  einer  Theorie  verdienen  sollen.  Aber 
gerade  nach  dieser  Richtung  ist  noch  wenig  geschehen,  und 
das  Wenige  lässt  sich  kaum  allgemein  formuliren  ").  Anderer- 
seits sind  eine  Reihe  von  Thatsachen  bekannt  geworden,  welche 
nur  schwer  durch  die  Annahme  einer  constanten  Valenz  zu 
erklären  sind,  so  die  Identität  der  Naphtylphenyl  -  und  Tolyl- 
phenylsulfone,  die  auf  verschiedenen  Wegen  darstellbar  sind  *«) 
und  die  Isomerie  der  zwei  Triphenylphosphinoxyde,  von  denen  das 
eine  dem  Phosphorpentachlorid  entsprechen  soll:  P(C6 115)30, 
das  andere  aber  dem  Phosphoroxychlorid:  P  (Cß  113)2  0  Cg  H5  »s). 

Schon  aus  diesen  wenigen  Bemerkungen  geht  hervor,  dass 
der  Begriff  der  Valenz,  ganz  abgesehen  von  einer  mathematisch- 
mechanischen Begründung  desselben,  die  zur  Zeit  ganz  aus- 
steht «<>),   noch  ein  sehr  schwankender  und  unsicherer  genannt 


^)  Vergl.  8.  288  und  Horstmann,  Theor.  Chem.  S.  295.  — 'iß)  Vergl. 
S.  249  u.  272.  —  *')  Vergl.  übrigens  Horstmann,  Theor.  Chem. 
9.  .327  u.  f.  und  Van  t'Hoff:  Ansichten  über  die  organ.  Chemie  I,  3. — 
"«)  Michael  u.  Adair,  Ber.  X,  583  und  XI,  116.  —  ^9)  Michaelis 
und  Lacoste,  ibid.  XVIII,  2118.  —  ®^)  Vergl.  übrigens  Kekul6,  Ann. 
Chem.  CLXII,  88  und  Baeyer,  Her.  Chem.  Ges.  XVIII,  2277. 
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werden  muss  und  dass  keine  Auffassang  desselben  existirt. 
die  in  consequenter  Weise  vermag ,  das  ganze  Gebiet  der 
Chemie  zu  umfassen. 

Dass  trotzdem  an  diesem  Begriffe  festgehalten  und  er 
auch  heute  als  eine  der  wichtigsten  Grundlagen  betrachtet 
wird,  erklärt  sich  in  der  organischen  Chemie  aus  den  geradezu 
erstaunlichen  Erfolgen,  welche  diese  mit  Hülfe  desselben  in 
den  letzten  Decennien  aufzuweisen  hat.  Anders  in  der  an- 
organischen Chemie! 

Auch  hier  ist  allerdings  ein  günstiger  und  fordernder 
Einfluss  zu  constatiren,  namentlich  ist  die  Systematik  eine 
wesentlich  klarere  geworden,  wie  ich  dies  an  einzelnen  Fallen 
erläutern  möchte.  Schon  die  Möglichkeit,  die  Elemente  selbst 
nach  ihrer  Valenz  zu  classificiren,  bedeutet  einen  Schritt  nach 
vorwärts;  es  traten  dadurch  Analogien  hervor,  die  man  früher 
nur  theilweise  erkannt  hatte.  Die  Analogie  des  Kohleostoffs 
mit  dem  Silicium  war  schon  hervorgehoben  worden,  doch  hatte 
man  zu  diesen  noch  das  Bor  gesellt  Jetzt  vnirde  die  der 
beiden  ersten  viel  schärfer  nachgewiesen,  während  Bor  ak 
in  eine  ganz  andere  Reihe  gehörig  erkannt  wurde;  dagegen 
schloss  man  den  zwei  ersten  noch  an:  Titan,  Zirconium  und 
Zinn.  Ebenso  reihte  sich  an  Stickstoff  und  Phosphor  das 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth,  dann  aber  auch,  wie  aus 
Ro 8 coe's. schöner  Untersuchung  hervorging,  das  Vanadium ^U 
und  endlich  Niob  und  Tantal,  als  man  die  Resultate  von 
Marignac's«2)  Arbeit  kennen  lernte.  Aehnlich  bei  den  Me- 
tallen, die  bis  dahin  entweder  nach  den  specifischen  Gewichten 
oder  nach  dem  analytischen  Verhalten  zusanimengestellt 
worden  waren.  —  Auch  auf  die  Auffassung  mancher  Ver- 
bindungsclassen  übte  die  Valenztheorie  einen  entscheidenden 
Einfiuss  aus.  Namentlich  gilt  dies  von  den  Silicaten.  Wurtz 
hat  gezeigt,   wie  das  von  ihm  über  die  Condensationen   des 


c»)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  77.  —  ««)  Ann.  Chim.  Phys».  (4. 
VIII,  5  u.  49  im  Auszug.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV,  49  und  Ann. 
Chim.  Phys.  (4)  IX,  249.     Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  VI,  35a 
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Glycols  Gefundene  auf  die  Abkömmlinge  der  Kieselsäure  über- 
tragen werden  könne  ^»),  wodurch  er  plötzlich  einige  Klarheit 
in  ein  bis  dahin  wüstes  Gebiet  brachte.  Bald  darauf  wurde 
dasselbe  durch  Tschermak's«*)  wichtige  Arbeit  über  die 
Feldspathe,  wonach  diese  als  isomorphe  Mischungen  von 
Orthoklas,  Albit  und  Anorthit  zu  betrachten  sind,  weiter  auf- 
gehellt. Auch  die  zahlreichen  Metallammoniak-  und  -Ammo- 
niumverbindungen fanden  jetzt  eine  Stellung  im  System,  sie 
werden  als  Ammoniak  oder  als  Chlorammonium  aufgefasst, 
indem  Wasserstoffatome  durch  Metall  oder  Metalloxyd  ersetzt 
sind.  Hofmann  versuchte  diese  Classification  zunächst 0''), 
dabei  die  Resultate  seiner  Arbeiten  über  organische  Basen 
verwerthend ;  weiter  gefuhrt  wurde  diese  Anschauung  von 
Weltzien««),  von  H.  Schiff«^),  von  Cleve^»)  und  vielen 
Anderen. 

Trotzdem  kann  man  nicht  behaupten,  dass  die  Valenz- 
theorie sich  für  die  anorganische  Chemie  sehr  fruchtbar  er- 
wiesen habe.  Denn  erstens  ist  die  Zahl  der  durch  sie  an- 
geregten Arbeiten  keine  sehr  bedeutende  und  ferner  ist 
die  darauf  gegründete  Systematik  keiner  einheitlichen  con- 
sequenten  Durchfuhrung  fähig  gewesen.  Von  viel  tieferer  und 
nachhaltigerer  Wirkung  ist  eine  andere  Hypothese  geworden, 
die  jetzt  schon,  kaum  20  Jahre  nach  ihrer  Entstehung,  un- 
geahnte und  glänzendste  Erfolge  aufzuweisen  hat.  Ich  vrill 
von  den  Beziehungen  sprechen,  die  zwischen  den  Eigenschaften 
der  Elemente  und  ihren  Atomgewichten   aufgefunden  wurden. 

Die  neueren  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  schliessen 
sich  an  die  Prout'sche  Hypothese  an,  von  der  schon  früher  <'^) 
die  Rede  gewesen,  die  freilich  niemals  allgemeiner  angenommen 
wurde,  aber  doch  immer  wieder  zu  Speculationen  in  dieser 
Richtung  angeregt  hat.    Ich  nenne  hier  nur  Döbereiner,  der 

®')  Rep.  chimie  pure  II,  449;  \eqon  siir  quelques  points  etc.  p.  181. — 
^)  Pog^.  Ann.  Phys.  CXXV ,  139.  —  6»)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVIII, 
253;  LXXIX,  11.  — ««)Ibid.  XCVII,  19.  —  W)  ibid.  CXXm,  1.  -  «»)  Bull, 
«oc.  chira.  VII,  12;  XV,  161;  XVI,  203;  XVII,  100  n.  194.  —  6»)  Vergl. 
p.  111. 
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1829  zaerst  auf  die  Triaden  aufmerksam  machte  7^),  d.  li.  auf 
Gruppen  von  drei  analogen  Elementen,  deren  Atomgewichte 
so  beschaffen  sind,  dass  das  eine  als  das  arithmetische  Mittel 
aus  dem  der  beiden  anderen  betrachtet  werden  konnte. 
Gmelin^i),  Dumas^«)  und  Lenssen^s)  haben  diese  Ideen 
weiter  verfolgt,  ohne  zu  besonders  nennenswerthen  Resultaten 
zu  gelangen. 

Ein  solches  wurde  aber  erreicht  durch  den  Nachweis, 
dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Func- 
tionen ihrer  Atomgewichte  sind.  Wir  verdanken  denselben 
den  Untersuchungen  von  Newlands^*),  Lothar  Meyer^s) 
und  Mendelejeff^«).  Das  Hauptverdienst  gebührt  un- 
zweifelhaft dem  letzteren,  der  zuerst  in  ganz  allgemeiner 
Weise  diese  Beziehungen  hervorhob  und,  was  für  besonders 
wichtig  erachtet  werden  muss,  die  Vortheile  derartiger  Be- 
trachtungen klarlegte.  Daher  machte  auch  seine  Abhand- 
lung sofort  grosses  Aufsehen,  während  die  von  Newlands 
ganz  unbeachtet  blieb  77). 

In  der  Mendeleje  ff 'sehen  Reihe  sind  die  Elemente 
nach  ihrem  Atomgewichte  geordnet,  doch  ist  die  Reihe  derart 
in  Abtheilungen  zerlegt,  dass^die  mit  einander  analogen  Ele- 
mente in  verticale  Reihen  kommen,  Gruppen  bilden,  während 
je  7  resp.  10  im  Atomgewichte  auf  einander  folgende  Eletnente 
einer  Horizontalreihe  eine  kleine  Periode  erzeugen,  innerhalb 
welcher  sich  die  Eigenschaften  (die  physikalischen  sowohl  wie 
die  chemischen)  stetig  ändern.  Zwei  auf  einander  folgende 
Horizontalreihen  bilden  eine  grosse  Periode,  wobei  darauf  hin- 
gewiesen wird,  dass  in  den  Gruppen  die  Analogien  zwischen 
Elementen  der  paaren  und  ebenso  der  unpaaren  (Horizontal-) 


70)  Pogg.  Ann.  XV,  301.  —  7i)  Handbuch  3. Auflage  I,  35.  —  78)  i.e. 
p.  111.  —  73)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIH,  121;  CIV,  177.  —  74)  chem. 
Newa  X,  59,  194  und  XIII,  113.  —  ^ß)  Moderne  Theorien  1.  Auflage, 
p.  136  etc.  u.  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VII,  354.  —  ^C)  Zeitschr.  Chein. 
1869,  405  und  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VIII,  1.33.  —  '^  Hinsichtlich 
der  Prioritätsfrage  vergl.  Newlands,  Chem.  News  XXXII,  21  u.  19*2. 
L.  Meyer,  Ber.  chem.  Ges.  XIII,  259  und  Mendelejeff,  ihid.  XIII,  1796. 
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Reihen  unter  einander  grösser  sind,  als  zwischen  Elementen, 
die  theils  paaren,  theils  unpaaren  Reihen  angehören. 

Von  Anwendungen  des  „periodischen  Gesetzes^  haben 
folgende  zwei  hervorragende  Wichtigkeit  erlangt.  Erstens  die 
zur  Bestimmung  oder  Correction  der  Atomgewichte  ungenügend 
bekannter  Elemente,  und  zweitens  die  zur  Prognose  der  Eigen- 
schaften unbekannter  Elemente. 

Hinsichtlich  des  ersten  Punktes  muss  hier  Folgendes  Er- 
wähnung finden:  Das  Atomgewicht  des  Berylliums  nahm 
Mendelejeff  dem  Vorschlage  Awdejeff's  entsprechend 7») 
zu  9  an,  indem  er  es  mit  Magnesium  in  eine  Gruppe  stellte, 
während  es  bis  dahin  vielfach  als  ein  dem  Aluminium 
ähnliches  Metall  mit  dem  Atomgewichte  13,5  betrachtet 
wurde.  Diese  Ansicht  hat  eine  längere  Discussion  hervor- 
gerufen, die  aber  mit  dem  vollständigen  Siege  von  Men- 
delejeff's  Ansicht  endigte  ^a).  —  Das  Atomgewicht  des 
Indiums  wurde  IVjnaal  so  gross  als  vorher,  d.  h,  zu  113  an- 
genommen, was  durch  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
dieses  Metalls  durch  Bunsen^o)  und  Mendelejeff^^)  sehr 
bald  bestätigt  wurde.  Das  Atomgewicht  des  Urans  wurde  ver- 
doppelt, welche  Ansicht  durch  die  schöne  und  eingehende  Unter- 
suchung Zimmermannes ^2)  als  den  Thatsachen  durchaus 
entsprechend  gefunden  wurde.  Schliesslich  sei  hervorgehoben, 
dass  Mendelejeff  das  Atomgewicht  des  Tellurs  zu  125  an- 
nahm, entgegen  den  früheren  Bestimmungen,  welche  128  er- 
geben hatten.  Auch  dies  ist  neuerdings  durch  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  bei  einem  besonders  gereinigten  Präparate  be- 
stätigt worden  S3). 

Geradezu  erstaunliche  Erfolge  aber  haben  Mendel  e  Jeff 's 
Prognosen  neuer  Elemente  aufzuweisen.    Um  die  Einordnung 


78)  Pogg.  Ann.  LVI,  101;  vergl.  auch  Kl  atz  o,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
CVI,  227.—  79)  Nilson  und  Pettersson,  Ber.  XI,  381;  XIII,  1451  und 
XVII,  987.  L.  Meyer,  ibid.  XIII,  1780;  Reynolds,  Ber.  XIII,  2412; 
NiUon,  Ber.  XIII,  2035.  —  »»)  Pogg.  Ann.  CXLI,  1.  —  e»)  Bull,  de  l'Acad. 
de  St.  Petersbourg  1870,  445.  —  »2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CCXIII,  285; 
CCXVI,  1.  —  83)  Brauner,  Ber.  chem.  Ges.  XVI,  3055 
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in  Gruppen  und  Reihen  za  ermöglichen  nnd  um  zu  etwa 
gleichen  Differenzen  bei  den  auf  einander  folgenden  Gliedern  zu 
gelangen,  mussten  Lücken  bleiben,  die  nachMendelejeff  von 
bisher  unbekannten  aber  existirenden  Elementen  eingenommen 
werden.  Atomgewichte  und  sonstige  Eigenschaften  derselben 
konnte  er  aus  der  Stellung  mit  Hülfe  der  Gruppen-  und 
Reiheneigenschaften  bestimmen,  die  ja  wie  ein  Coordinaten- 
system  zu  Hülfe  genommen  werden  konnten.  So  zeigten  sich 
in  den  ersten  fünf  Reihen  drei  Lücken,  die  er  als  Ekabor 
(Atomgew.  44),  Ekaaluminium  (Atomgew.  68)  und  Ekasilicium 
(Atomgew.  72)  bezeichnete.  Diese  drei  Elemente  sind 
inzwischen  mit  etwa  den  von  Mendelejeff  pro- 
gnosticirten  Eigenschaften  aufgefunden  worden. 
Es  ist  das  von  Nilson  ^)  entdeckte  Scandium  mit  dem 
Atomgew.  44,  das  von  Lecoq  de  Boisbaudran'*'^)  ent- 
deckte Gallium  mit  dem  Atomgew.  69,8  und  das  von 
Win  kl  er  8ß)  entdeckte  Germanium  mit  dem  Atomgew.  72,32. 

Aber  nicht  nur  diese  Erfolge  sind  es,  welche  dieser 
Theorie  einen  so  hohen  Werth  verleihen.  Dieselbe  hat  die 
Chemie  geistig  so  durchdrungen,  dass  die  Untersuchungen 
über  die  Elemente  und  ihre  Verbindungen  neue  Bedeutung 
gewonnen  haben.  Durch  das  Band,  welches  sie  zwischen  den 
einzelnen  Elementen  bildet,  verleiht  sie  jeder  solchen  Special- 
untersuchung den  Reiz  einer  Arbeit  von  allgemeinem  Interesse. 

Von  ebenso  grosser  Bedeutung  können  Forschungen 
werden,  welche  die  Affinität  zum  Gegenstande  haben,  diese  in 
eine  mathematische  Form  zu  kleiden  suchen  und  an  Ber- 
thol 1  e  t '  s  Verwandtschaftslehre .  anknüpfen  s^).  Wenn  die- 
selben auch  noch  nicht  in  so  abgeschlossener  Form  wie  die 
eben  behandelten  vorliegen,  wenn  sie  auch  noch  nicht  nach 
allen  Richtungen  hin  geprüft  und  die  Erfolge  weniger  frap- 
pant sind   wie  jene,  so  ist  doch  der  Gegenstand   zu  wichtig 


8*)  Ber.  ehem.  Ges.  XII,  550,  554 ;  XIU,  1439.  —  ^)  Comptes  rendus 
LXXXI,  493  u.  1100;  LXXXVI,  475  etc.  —  »«)  Journal  f.  prakt.  Chem. 
XXXIV,  177.  ~  87)  vergl.  S.  40. 
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und  die   gewonnenen  Resultate  zu  beachtenswerth ,    um    sie 
hier  vollständig  zu  übergehen. 

Bahnbrechend  für  diese  Forschritte  ist  eine  Untersuchung 
von  Guldberg  ii.  Waage««).  Diese  führen  statt  des  Ber- 
thollet'schen  Begriffs  der^ chemischen  Masse  den  der  activen 
Masse  ein,  indem  sie  darunter  die  in  der  Raumeinheit  ent- 
haltene Menge  eines  Stoßes  verstehen.  Die  chemische  Kraft 
nun,  mit  welcher  zwei  Stoflfe  auf  einander  einwirken,  ist  gleich 
(lern  Producte  ihrer  activen  Massen  multiplicirt  mit  den 
Affinitätscoefficienten,  unter  welchen  sie  von  der  chemischen 
Natur  der  Stoffe  und  der  Temperatur  abhängige  Grössen  ver- 
stehen «»). 

Wenn  in  einem  chemischen  Processe  die  Substanzen  A 
und  B  in  A'  und  B*  umgesetzt  werden,  und  umgekehrt 
A'  und  ff  sich  in  A  und  B  umsetzen  lassen,  so  tritt  Gleich- 
p^ewicht  ein,  wenn  die  zwischen  A  und  B  wirkende  Kraft  der 
zwischen  A'  und  B'  wirkenden  gleich  ist.  Bezeichnet  man 
nun  die  activen  Massen  von  A  und  B  mit  p  und  5,  die  von 
A'  und  B  mit  p'  und  q\  sind  ferner  h  und  fc'  die  Affinitäts- 
coefficienten,  so  muss  für  das  Gleichgewicht  sein: 
]cpq   =  k*p'q'. 

Zur  Anwendung  dieser  Gleichung  ist  es  zweckmässig, 
statt  der  Mengen  p^q,p\(/  die  Anzahl  Molecüle,  d.  h.  also, 
die  Quotienten  aus  Moleculargewicht  in  die  vorhandenen  Men- 
gen einzuführen. 

Verschiedentlich  wurde  dieses  „Gesetz  der  chemischen 
Massenwirkung"  geprüft  und  vielfacli  ist  der  thatsächliche 
Befund  damit  in  Uebereinstimmung.  In  dieser  Hinsicht  muss 
hier  zuerst  die  schon  1861  und  1862,  also  mehrere  Jahre  vor 
der  Untersuchung  von  Guldberg  und  Waage  ausgeführte 
Arbeit  von  Berthelot  und  Pean  de  Saint-Giles  ^<^)  über 
die  Esterbildung  Erwähnung  finden.     Hier  wurde  namentlich 

®ö)  Etudes  Bur  les  affinit^s  cbimiques.  Christiania  1867  und  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  XIX,  69.  —  «»)  Vergl.  auch  Van  t'Hoff,  Ber.  ehem. 
Ges.  X,  669.  —  ^)  Ann.  Cbim.  Phy«.  (3)  LXV,  385;  LXVI,  5; 
LXVIII,  225. 


336  Fünfzehnte  Vorlesunj^. 

die  Grenze  der  Esterbildung  und  die  Geschwindigkeit  der  I 
Reaction  studirt,  und  es  sind  die  gefundenen  Zahlenwerthe  I 
den  theoretisch  berechneten  genügend  nahe.  Fortgesetzt  und  j 
erweitert  wurden  diese  Versuche  durch  Menschutkin^i;, 
der  die  Esterbildung  in  der  genannten  Bichtung  für  die  ver- 
schiedensten Alkohole  und  Säuren  geprüft  hat  und  so  einen 
wichtigen  Beitrag  lieferte  zu  dem  verschiedenen  Verhalten 
von  Körpern  verschiedener  Structur.  Weiter  gehören  hierher 
die  ausfuhrlichen  und  interessanten  thermochemischen  Arbeiten 
von  Thomson^*)  und  die  volumchemischen  Studien  von  Ost- 
wald^sj^  welche  nicht  nur  die  Theorie  bestätigten,  sondern 
auch  erweiterten.  Dieselben  beziehen  sich  hauptsächlich  auf 
die  Affinitätsverhältnisse  zwischen  Säuren  und  Basen.  Es 
wird  hier  der  Begriff  der  Avidität  eingeführt,  welcher  etwa 
dem  entspricht,  was  man  früher  weniger  scharf  als  Stärke 
der  Säuren  oder  Basen  zu  bezeichnen  pflegte.  Man  ver- 
steht darunter  das  Tbeilungsverhaltniss  zweier  Körper  in 
einen  dritten,  dessen  Menge  zur  vollständigen  Sättigung  der 
zwei  ersten  nicht  genügt,  und  es  wird  gezeigt,  dass  die 
Avidität  der  Wurzel  aus  dem  Verhältnisse  der  Affinitäts- 
coefficienten  gleich  ist. 

Wichtig  sind  femer  die  Untersuchungen  von  Horst- 
mann»*)  über  die  unvollständige  Verbrennung  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff,  über  die  partielle  Zersetzung  von  Eisenoxyd- 
salzen durch  Wasser,  welche  G.  Wiedemann»^)  mit  Hülfe 
einer  magnetischen  Methode  ausführte,  und  über  die  Theilungs- 
verhältnisse  von  Säuren  zwischen  zwei  Alkaloide,  welche 
Jelett»«)     durch     Bestimmung     des     optischen     Drehungs- 


öi)  Ber.  ehem.  Ges.  X,  1728  u.  1898;  XI,  1507,  2117,  2148;  XIU, 
162,  1812;  XIV,  2630.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXCV,  334;  CXCVII,  193. 
Ann.  Chim.  Phyg.  (5)  XX,  289;  XXIU,  14  und  XXX,  81.  —  W)  pogg. 
Ann.  CXXXVIII,  65  und  thermochem.  Untersuchungen  I.  —  **)  Jouni. 
prakt.  Chem.  (2)  XVI,  385;  XVIII,  328;  XIX,  468;  XXV,  1.  Pogg.  Erg. 
VIU,  167.  Wiedem.  Ann.  II,  429  und  671.  —  ^j  ^nn.  Chem.  Pharm. 
CXC,  228.  —  ^^)  Wiedem.  Ann.  V,  45.  —  W)  Trans.  Boy.  Irish  Acad. 
XXV,  371. 
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Vermögens  ermittelte.  Auf  alle  diese  und  viele  ähnliche  Ar- 
beiten kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  ^^j. 

In  einem  gewissen  Gegensatze  zu  diesen,  hauptsächlich 
theoretischen  Untersuchungen  steht  die  Entdeckung  einer 
Methode,  welche  wohl  als  das  Glänzendste  betrachtet  werden 
kann,  was  die  experimentelle  Forschung  in  neuerer  Zeit  her- 
vorgebracht hat.  Ich  meine  die  Spectralanalyse,  jene  Methode, 
die  uns  erlaubt  hat,  Schlüsse  zu  ziehen  auf  die  chemische  Zu- 
sammensetzung femer  Weltkörper,  deren  stofl[liche  BeschaflFenheit 
bis  dahin  völlig  unbekannt  gewesen  ist ,  und  mit  deren  Hülfe 
die  Zahl  der  Elemente  um  sechs  vermehrt  wurde. 

Es  würde  zu  weit  führen,  die  Vorarbeiten  zu  den  classi- 
schen  Untersuchungen  von  Kirchhoff  und  Bunsen^^)  mitzu- 
theilen,  ich  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf  eine  historische 
Darlegung  dieses  Gegenstandes  durch  Mousson^»),  auf  einige 
Notizen  TyndalTsioo)  und  besonders  auf  eine  darauf  bezüg- 
Hche  Abhandlung  von  Kirchhoff i^i).  Hier  muss  ich  mich 
mit  einigen  Angaben  in  dieser  Hinsicht  begnügen. 

Wollaston  sah  1802  zuerst  die  dunkeln  Linien  im  Spec- 
trum der  Sonne  102),  welche  1814  von  Fraunhofer lo^)^  dem 
Wollaston's  Beobachtungen  unbekannt  geblieben,  näher 
untersucht  und  bestimmt  wurden.  J.  Herschel  hat  1822  die 
hellen  Streifen  beobachtet  i«^),  welche  bei  der  Zerlegung  das 
durch  Metallsalze  gefärbte  Licht  der  Flammen  zeigt.  Diese  Er- 
scheinung wurde  durch  Talbot>o"^)  und  Brewster  i«>6^  weiter 
verfolgt.  Swan  hat  auf  die  grosse  Empfindlichkeit  dieser 
Reaction,  namentlich  für  das  Kpchsalz,  hingewiesen  *o7) 

®7)  Vergl.  Art.  Affinität  von  E.  Wiedemann,  iu  Ladenburg, 
Handwörterb.  d.  Chem.  I,  114.  —  »«)  Pogg.  Ann.  CX,  181  u.  CXUI,  337; 
vergl.  ferner  Kirch  ho  ff,  Abhandl.  dar  Berl.  Akad.  1861  und  Unter- 
s'uchungen  über  das  Sonnenspectrum  und  die  Spectreu  der  ehem.  Ele- 
mente. —  ^®)  Connaissauces  sur  le  epectre;  Bibl.  univers.  de  Geneve  (2) 
X,  221.  —  ^00)  Phil.  Mag.  (4)  XXII,  155.  —  ^^^)  Pogg.  Ann.  CXVIII, 
i»4.  _  102)  Phil.  TranB.  1802.  —  103)  Gilbert,  Ann.  Phys.  LVI,  278.  — 
104)  Xreatise  on  light.  —  ^^Sj  Brewster,  Journ.  of  science  V,  77;  Phil. 
Mag.  (3)  III,  35;  IV,  114;  IX,  3.  —  ^^^jVo^yg.  Ann.  Phys.  1836,  XXXVIII, 
61;  vergl,  Comptea  rendus  LXII,  17.  —  ^^^)  Edinb.  Trans,  for  1856; 
vergl.  Phil.  Mag.  (4)  XXVII,  173. 

Ladenburg,  EutwicklungHgerichichte  der  Chemie  otc.  22 
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Auf  die  Coincidenz  der  D- Linie  mit  der  gelben  Natrium- 
linie  machte  schon  Fraunhofer  aufinerksam;  Brewster 
fand  die  Kaliumstreifen  mit  anderen  Fraunhofer' sehen 
Linien  übereinstimmend  und  ähnliche  Beobachtungen  machte 
auch  Foucault^os). 

Zwei  Punkte  sind  es  namentlich,  welche  für  die  Spectral- 
analyse  fundamental  sind  und  welche  wir  den  Forschungen  von 
Kirchhoff  und  Bunsen  verdanken.  Erstens  die  Thatsache, 
dass  jedes  Element  im  glühenden,  dampfiformigen  Zustande 
durch  ein  bestimmtes  discontinuirliches  Spectrum  charakterisirt 
ist,  eine  Thatsache,  die  selbst  Swan  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit zu  behaupten  wagte,  und  zweitens  das  Gesetz  der  elek- 
tiven  Absorption,  welchem  Angströmi<>^)  und  Balfour-  Ste- 
wart "o)  nahe  gekommen  waren,  ohne  es  aber  vollständig 
und  klar  erfasst  zu  haben.  Dieses  ist  jetzt  unter  dem  Namen 
des  Kirchhoff' sehen  Gesetzes  bekannt,  es  wurde  von 
diesem lAi)  mathematisch,  von  Kirchhoff  und  Bunsen  durch 
den  berühmten  Versuch  der  Umkehrung  der  Linien  experi- 
mentell bewiesen  und  sagt  aus,  dass  für  alle  Körper  das 
Verhältniss  zwischen  Emmissionsvermögen  und 
Absorptionsvermögen  bei  derselben  Temperatur 
für  Strahlen  gleicher  Wellenlänge  das  gleiche  ist 
Es  folgt  daraus,  dass  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur  zu 
glühen  beginnen,  d.  h.  Licht  von  derselben  Wellenlänge  ausgeben 
und  dass  glühende  Körper  nur  solche  Strahlen  absorbiren, 
welche  sie  ausgeben.  Da  nun  glühende  Gase  Maxima  und 
Minima  der  Lichtintensitäten«  besitzen,  während  feste  und 
flüssige  Körper  bei  genügendem  Erhitzen  alle  Lichtarten  aus- 
strahlen, so  werden  die  ersteren  auch  ein  elektives  Ab- 
sorptionsvermögen besitzen  müssen,  was  bei  den  letzteren 
im  Allgemeinen  nicht  der  Fall  ist^i^*).  So  erklären  sich  denn 
die  Fraunhofer 'sehen  Linien  als  Folgen  von  Absorptionen 


108)  Ann.  chira.  phys.  (3)  LVUI,  476.  —  ^®^)  Pogg.  Ann.  XCIV,  141.— 
"0)  Trans.  Roy.  Soc.  Edinburgh  1858.  —  "*)  Pogg.  Ann.  CIX^  275.  — 
1"»)  Eine  Ausnahme  bilden  z.  B.  die  Didymsalze,  welche  eiu  elective* 
Absorptionsvermögen  besitzen. 
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durch  glühende  Dämpfe.  Ihre  Existenz  führte  zur  Aufklärung 
der  physikalischen  Natur  der  Sonne,  die  Bestimmung  der  Lage 
(Wellenlänge)  dieser  Linien  und  die  Vergleichung  mit  den 
Emissionsspectren  der  Elemente  im  gasförmigen  Zustande  zur 
Feststellung  der  chemischen  Zusammensetzung  dieses  Welt- 
körpers. So  ward  Kirchhoff  der  Begründer  einer  neuen 
Wissenschaft,  der  Astrochemie.  Diese,  obgleich  erst  20  Jahre 
alt,  hat  schon  grosse  Erfolge  aufzuweisen.  Durch  sie  hat 
die  Astronomie  neue  Aufgaben  und  Methoden  erhalten,  die 
ihr  Arbeitsgebiet  ungemein  erweitert  haben,  auf  die  näher 
einzugehen  hier  aber  nicht  möglich  ist. 

Von  welcher  Wichtigkeit  die  Spectralanalyse  für  die  Chemie 
ist,  konnten  die  Entdecker  der  Methode  selbst  darlegen,  sowohl 
durch  den  Hinweis  auf  ihre  Anwendung  in  der  analytischen 
Chemie,  als  auch  durch  Auffindung  zweier  neuer  Elemente,  des 
Cäsiums  und  Rubidiums.  Die  Entdeckung  des  Thalliums  durch 
Crookes"^)^  des  Indiums  durch  Reich  und  Richter"'), 
ebenso  wie  die  des  Galliums  und  des  Scandiums,  von  denen 
schon  die  Rede  war"*),  verdanken  wir  derselben  Methode. 

Von  neueren  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  ist  hervorzu- 
heben die  Arbeit  von  A.Mi  t  scher  lieh,  der  zeigen  konnte,  dass 
nicht  nur  jedes  Element,  sondern  jede  Verbindung  in  Gasform 
ein  eigenes  Spectrum  besitzt"*),  die  Untersuchung  von  Plücker 
und  Hittorf,  welche  nachwiesen,  dass  jedem  Elemente  zwei 
Spectren  entsprechen,  nämlich  neben  dem  Linienspectrum  das 
Spectrum  1.  Ordnung  oder  Bandenspectrum "«) ,  ferner  die 
Forschungen  über  quantitative  Spectralanalyse,  namentlich  von 
Vierordt"7j  und  von  Glan"*^)  und  schliesslich  die  zahl- 
reichen Arbeiten,  welche  Beziehungen  nachweisen  wollen 
zwischen  den  Emissionsspectren  von  Elementen,   wie  die  von 


">)  Phil.  Mag.  (4)  XXI,  301;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV,  203.  — 
iJS)  Journ.  prakt.  Chem.  LXXXIX,  441.  —  i")  Vergl.  S.  334.  —  "»)  Pogg. 
Ann.  CXVI,  499  nnd  CXXI,  459.  —  »i«)  Phil.  Trans.  CLV,  1.  —  "7)  An- 
wendung des  Bpectralapparates  zur  Photometrie  der  Absorptionsspectren. 
Tühingen  1873.  —  ^^^)  Wiedem.  Ann.  1877,  1,  351  j  vergl.  auch  Hüfner, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  XVI,  290. 

22* 
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Lecoq  de  Boisbaudran"»)  und  von  Ciamiciani*»)  oder 
zwischen  den  Absorptionsspectren  bei  Verbindungen,  wie  die 
von   Abney  und  Festingi"),  von  Krüssi")  u.  A. 

Dieser  analytischen  Methode  steht  eine  synthetische 
gegenüber,  der  allerdings  die  allgemeine  Anwendbarkeit, 
welche  die  erstere  besitzt,  nicht  zugesprochen  werden  kann; 
ich  meine  die  Synthese  der  Mineralien.  Angeregt  wurden 
derartige  Versuche  durch  Beobachtungen  von  Koch  (1809) ^-^j 
und  namentlich  von  Hausmann  und  Mitscherlich, 
welche  unter  den  bei  metallurgischen  Processen  entstandenen 
Schlacken  etc.  Producte  fanden,  die  sich  mit  bekannten 
Mineralien  als  identisch  erwiesen.  Der  erste  gelungene  Ver- 
such derart  rührt  von  James  Hall  her,  welcher  durch  Er- 
hitzen unter  Druck  krystallisirten  kohlensauren  Kalk  (Marmor; 
darstellte"^).  Berthier  und  Mitscherlich  gewannen 
künstlichen  Glimmer,  Pyroxen  und  ähnliche  Mineralien  durch 
Schmelzen  von  Kieselsäure  mit  Kalk,  Magnesia  und  Eisen- 
oxyd"*). Gau  diu  stellte  kleine  Rubine  dar  durch  Schmelzen 
von  Ammoniakalaun  unter  Zusatz  von  etwas  Chroraoxyd  in 
einem  Knallgasgebläse "c).  Gay-Lussac  erhielt  krystalli- 
sirten Eisenglanz  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf 
Eisenchlorid  "7).  Eine  ganze  Reihe  von  krystallinischen 
schwer  oder  unschmelzbaren  Mineralien  konnte  Ebelmen 
darstellen,  indem  er  Borax  oder  Borsäure  als  Krystallisations- 
mittel  benutzte"»).  Becquerel  gewann  in  Wasser  unlös- 
liche Körper  im  krystallinischen  Zustande,  so  das  Chlorsilber, 
das  Schwefelsilber,  das  Kupferoxydul,  das  basisch  kohlensaure 
Kupfer  u.  s.  w.,  indem  er  langsam  verlaufende  chemische 
Reactionen  benutzte  "9^. 

119)  Comptes  rendus  LXIX,  445,  606,  657  etc.  —  "»)  Wiener  Bt;r. 
LXXVI,  (2),  499;  LXXIX ,  (2),  8  und  LXXXII,  2.  —  "i)  Journal  of  the 
ehem.  80C.  1882,  130.  —  ^22)  ^er.  ehem.  Ges.  XVI,  2051 ;  XVUI.  1426.  — 
128)  üeber  krystall.  Hüttenpix)ducte.  —  i**)  Gehlen,  Journ.  Chem.  I,  271.  - 
125)  Ann.  chim.  phjs.  XXIV,  355.  —  126)  Ann.  Phann.  XXIII,  234.  - 
127)  Ann.  chim.  phys.LXXX,  163;  Ann.  chim.  phys.  I,  33.  —  i««)  Compt. 
rendus  XXV,  661  und  Ann.  chim.  pliys.  XXII,  213.  —  i*»)  Ann.  chim. 
phys.  LI,  101. 
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Ohne  auf  weitere  Einzelheiten  hier  eingehen  za  können, 
will  ich  noch  mittheilen,  dass  sich  Senarmont  die  Aufgahe 
stellte  und  wenigstens  theilweise  löste,  die  Bedingungen  festzu- 
stellen und  zu  realisiren,  unter  denen  die  natürlich  vor- 
kommenden, in  Gängen  krystallisirten  Mineralien  entstehen. 
Er  benutzte  dazu  vorzugsweise  Wasser,  das  er  unter  Druck  bei 
etwa  350<*  einwirken  Hess  ^^^).  Ferner  sei  noch  hervorgehoben, 
dass  Sainte  Ciaire- Devillei^i)  und  seine  Schüler  die  das 
Krystallisiren  begünstigende  Wirkung  des  Fluorwasserstoffs 
und  anderer  Fluorverbindungen  kennen  gelehrt  und  benutzt 
haben  und  schliesslich,  dass  Hautefeuillei")  der  Erste 
war,   welcher  Kali-  und  Natronfeldspath  künstlich  darstellte. 

Einen  grossen  Fortschritt  in  der  Erkenntniss  des  Zu- 
sammenhanges der  verschiedenen  Aggregatzustände  der  Materie 
bekundet  die  Einführung  des  Begriffes  der  kritischen 
Temperatur  oder  des  absoluten  Siedepunktes. 

Schon  1822  beobachtete  Cagniard  de  la  Tour"8)^ 
dass  beim  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  die  sie  zum  grösseren  Theil  anfüllen,  eine  Temperatur 
erreicht  werden  kann,  bei  welcher  der  Meniscus  verschwiudet 
und  das  Ganze  ein  durchaus  homogenes  Ansehen  darbietet. 
Er  schloss  daraus,  dass  bei  dieser  Temperatur  trotz  des 
Druckes  die  Flüssigkeit  in  Gas  verwandelt  werde.  So  be- 
achtenswerth  auch  diese  Versuche  waren,  so  erregten  sie  doch 
keine  grössere  Aufmerksamkeit,  und  erst  33  Jahre  später  wur- 
den von  Wolf  134)  unj  von  Drioni^»)  für  einige  Flüssigkeiten 
die  Temperaturen  zu  bestimmen  gesucht,  bei  denen  sie  in  den 
Cagniard  de  la  Tour 'sehen  Zustand  übergingen.  Im 
Jahre  18G1  führt  Mendelejeff  für  diese  Temperatur  den 
sehr  passenden  Namen  „absoluter  Siedepunkt"  ein  und  definirt 
diesen  als  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  sowohl  die 
Cohäsion   der  Flüssigkeit,    als  auch  die  Verdampfungswärrae 

WO)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX,  212.  -  ^^i)  Caron  uod  Deville, 
ibid.  CVUI,  55 ;  CIX,  242  etc.  — 132)  Comptes  rendus  XC,  830.  —  i^S)  Ann. 
chim.  phjB.  XXI,  127,  180  und  XXII,  410.  —  ^^*)  Ibid.  {:])  LIX,  265.  — 
isr.)  Ibid.  (a)  LVI,  3a. 
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gleich  Null  ist  und  bei  der   sich  die  Flüssigkeit  unabhängig 
von  Druck  und  Volum  in  Dampf  verwandelt"«). 

Acht  Jahre  später  erschien  die  berühmte  Abhandlung  von 
Andrews  1*"),  in  welcher  der  Zusammenhang  zwischen  Druck, 
Volum  und  Temperatur  bei  dem  Kohlendioxyd  genau  unter- 
sucht und  nachgewiesen  wurde,  dass  über  30,92o  C.  dasselbe 
nicht  mehr  verflüssigt  werden  kann.  Er  bezeichnet  diese 
Temperatur  als  kritische  Temperatur  und  femer  den  Druck, 
bei  dem  etwas  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  gerade 
noch  Verflüssigung  eintritt,  als  kritischen  Druck.  Die 
Beobachtungen  von  Andrews  gestatteten,  Isothermen  für  das 
Kohlendioxyd  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  ziehen, 
welche  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Volum  darstellten. 
Dabei  zeigte  sich,  dass  diese  Curven  unter  30,92^  C.  unstetige 
waren,  aus  verschiedenen  Theilen  bestanden,  was  oberhalb 
dieser  Temperatur  nicht  mehr  der  Fall  ist.  Wenn  auch  bei 
den  nächst  höheren  Temperaturen  noch  geringe  Krümmungs- 
änderungen stattfinden,  so  ist  dies  schon  bei  48^  nicht  mehr 
der  Fall,  die  Curve  folgt  in  ihrem  ganzen  Verlaufe  der  für 
Gase  geltenden  Gleichung: 

pv  =  C\ 
d.  h.  sie  ist  eine  rechtwinkelige  Hyperbel.  Deshalb  hat  man 
die  früher  üblichen  Definitionen  von  Dampf  und  permanentem 
Gas  verlassen  und  nennt  heute  Gas  jede  elastische  Flüssigkeit, 
welche  über  ihre  kritische  Temperatur  erhitzt  isti'»).  Die 
Continuität  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  zeigt  sich 
namentlich  dann,  wenn  eine  Flüssigkeit  bei  einem  höheren  als 
dem  kritischen  Drucke  erhitzt  wird.  Hier  findet  niemals  eine 
Trennung  in  Flüssigkeit  und  Gas  statt,  sondern  die  Flüssigkeit 
verwandelt  sich  in  Gas,  ohne  dass  diese  Umwandlung  durch 
Heterogenwerden  irgendwie  bemerkbar  wird^'^). 

188)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  1.  —  187)  i»hü.  Trans.  1869  (2),  575; 
Jahresber.  1870,  27.  —  ^^S)  Neuerdings  hat  Wroblewsky  (Monatahefte 
yil,  383)  den  Begriff  der  kritischen  Temperatur  angegriffen,  doch  kann 
darauf  hier  nicht  mehr  Rücksicht  genommen  werden.  —  ^•*)  Vergl.  Ost- 
wald,  Allgem.  Chemie  I,  267. 
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Diese  Untersuchungen  haben  auf  die  Versuche  zur  Ver- 
dichtung von  Gasen  einen  entscheidenden  Einfluss  ausgeübt. 
Bekanntlich  hat  sich  Farad  ay  zuerst  dieser  Aufgabe  mit 
grossem  Erfolge  zugewendet  und  eine  ganze  Reihe  Yon  Gasen 
sind  durch  ihn  in  höchst  einfacher  und  sinnreicher  Weise  ver- 
flüssigt worden  1^0).  Er  arbeitete  in  kleinem  Maassstabe;  in 
grösseren  Mengen  wurde  die  Kohlensäure  zuerst  durch  Thilorier 
verflüssigt  1*^).  Dessen  Erfahrungen  benutzend,  setzte  dann 
Faraday  seine  Untersuchungen  fort**»),  ohne  aber  bei 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd  etc. 
ein  Resultat  zu  erzielen,  und  selbst  Natterer  konnte  den 
Wasserstoff  nicht  verflüssigen,  als  er  ihn  einem  Drucke  von 
2790  Atmosphären  aussetzte  i**). 

Erst  1877  gelang  es  ziemlich  gleichzeitig  Pictet"*)  und 
Cailletet^^^),  die  meisten  der  sogenannten  permanenten  Gase 
zu  verflüssigen,  doch  war  es  bei  den  von  ihnen  angewandten 
Methoden  und  Hülfsmitteln  noch  nicht  möglich,  die  Körper  in 
statisch  flüssigem  Zustande  zu  sehen,  und  die  physikalischen 
Constanten  (Siedepunkt,  kritische  Temperatur,  Dichte  etc.)  fest- 
zustellen. Dies  gelang  erst  Wroblewsky **ß),  dessen  Arbeit 
als  ein  Muster  vollendeter  Technik  betrachtet  werden  darf. 

Der  innige  Zusammenhang  zwischen  Physik  und  Chemie, 
welcher  schon  bei  dem  eben  behandelten  Gegenstande  hervor- 
getreten ist,  zeigt  sich  noch  deutlicher,  wenn  wir  nun  zur  Thermo- 
chemie übergehen,  einem  Capitel,  das  für  beide  Disciplinen 
von  gleicher  Bedeutung  ist  und  auch  fast  gleichmässig  von 
Männern,  welche  diesen  verschiedenen  Gebieten  angehören, 
bearbeitet  wurde.  Als  Begründer  der  Thermochemie  dürfen 
Lavoisier  und  Laplace  angesehen  werden,  nicht  nur  ihrer 
experimentellen  Arbeiten  über  specifische,  latente  und  Verbren- 
nungswärmen,   sondern  auch  ihrer  begrifflichen  Definitionen 


"0)  Phil.  Trans.  1823,  160,  189.  —  ^*^)  Ann.  chim.  phys.  LX,  427.  ■— 
1*«)  Phil.  Trans.  1845,  1  ;  Pogg.  Erg.  H,  193.  —  i«)  Pogg.  Ann.  XCIV, 
436.  —  "*)  Compt.  rendus  LXXXV,  1214,  1220;  Ann.  chim.  phys.  (5) 
XIII,  445.  —  "'^)  Comptes  rendus  LXXXV,  815;  Ann.  chim.  phys.  (5) 
XV,  132.  —  "6)  Monatshefte  1885,  VI,  204. 
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wegen  i*^)^  und  zumal  wegen  des  fundamentalen,  wenn  auch  nicht 
ganz  scharf  formulirten  Satzes,  den  sie  aus  dem  Gesetze  der 
Mechanik  von  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kräfte  ableiten: 

Die  bei  einer  Verbindung  oder  Zustands- 
änderung  frei  gewordene  Wärme  wird  bei  der 
Zerlegung  oder  Rückkehr  in  .den  ursprünglichen 
Zustand  wieder  verbraucht  und  umgekehrt i*®). 

Dieser  Satz  wurde  im  Jahre  1840  von  Hess  in  eine 
andere,  für  die  praktische  Thermochemie  sehr  wichtige  und 
streng  richtige  Form  gebracht:  Die  einem  chemischen 
Vorgange  entsprechende  Wärmeentwicklung  ist 
dieselbe,  ob  der  Vorgang  in  verschiedenen  Ah- 
theilungen  oder  auf  einmal  durchlaufen  wird^^^). 

Er  hat  denselben  empirisch  festgestellt  und  vielfach  be- 
nutzt, um  Wärmemengen  zu  bestimmen,  die  einer  directen 
Messung  unzugänglich  sind,  verfuhr  also  genau  in  derselben 
Weise,  wie  dies  heute  noch  geschieht. 

Von  grossem  Werth  sind  die  umfangreichen  Arbeiten 
von  Favre  und  Silbermann i^o)^  die  zum  Theil  sehr  ge- 
naue Wärmebestimmungen,  namentlich  Verbrennungswärmen 
enthalten  und  bis  vor  25  Jahren  die  empirische  Grundlage 
der  Thermochemie  bildeten.  Neuerdings  sind  sie  freilich  über- 
holt durch  die  ausgezeichneten,  fast  das  ganze  Gebiet  der  Chemie 
umfassenden  Versuche  von  J.  Thomsen  und  Berthelot 

Der  Erstere^-'i)  erkennt,  dass  der  Hess'sche  Satz  eine 
Folgerung  aus  dem  ersten  Hauptsatze  der  mechanischen 
Wärmetheorie  ist,  welche  er  seinen  theoretischen  Betrachtungen 
zu  Grunde  legt.  Er  stellt  dann  ein  zweites  Princip  auf,  wo- 
nach jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung 
von  rein  chemischer  Natur  von  einer  Wärme- 
entwicklung begleitet  sei,  welches  er  sowohl  theoretisch 


1*7)  Vergl.  8.  28.  —  i*^)  Oeuvres  de  Lavoisier,  II,  p.  287.  - 
1*»)  Pogg.  Ann.  L,  385;  LU,  79.  —  ^^^)  Ann.  chim.  phys.  (3)  XXXIV, 
357;  XXXVI,  1;  XXXVII,  406.  —  i")  pogg.  ^nn.  LXXXVUI,  349; 
XC,  261;  XCI,  83;  XCII,  34;  CXXXVIU,  65.  Siehe  auch  Ber.  ehem. 
Ges.  II,  482,  701;    III,  187,  496,  716,  927;    IV,  308,  586,  591,  597,  941; 


Fünfzehnte  Vorlesun^f.  346 

wie  empirisch  zu  begründen  sucht.  Vielfach  stimmt  das 
Princip  mit  der  Erfahrung  überein,  doch  sind  auch  Aus- 
nahmen bekannt,  die  aber  vielleicht  anderweitig  erklärt  wer- 
den können.  Man  kann  daher  behaupten  dass  die  chemischen 
Kräfte  für  sich  allein  immer  exothermi^che  Reactionen  her- 
vorzurufen streben  1**),  indem  man  die  endothermischen  Reac- 
tionen als  Folge  einer  Wirkung  der  Wärme  auffassti^*). 

Neuerdings  hat  Thomsen  versucht,  aus  den  empirisch 
gefundenen  Zahlen  die  Affinitätsgrössen  des  Kohlenstoffs,  in 
Calorien  ausgedrückt,  zu  bestimmen  und  aus  diesen  Grössen 
weiter  die  Bildungswärmen  vieler  organisclien  Verbindungen 
abzuleiten.  Auch  hier  hat  sich  meist  eine  grosse  Ueberein- 
stimmung  gezeigt,  aber  auch  hier  sind  Ausnahmen  zu  ver- 
zeichnen. Dass  solche  Betrachtungen  dazu  benutzt  werden 
können,  die  Structur  der  organischen  Verbindungen  zu  con- 
troliren,  wurde  gelegentlich  schon  hervorgehoben  J'^»). 

Berthelot^*^)  hat  drei  Principien  aufgestellt,  von 
denen  das  erste  dahin  lautet,  dass  die  Wärmeentwicklung  bei 
chemischen  Processen  ein  Maass  für  die  dabei  geleistete 
chemische  und  physikalische  Arbeit  sei,  also  eine  Anwendung 
des  ersten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärmetheorie  ist. 
Nach  dem  zweiten  Princip  hängt  die  Wärmeentwicklung  eines 
chemischen  Vorganges,  bei  dem  keine  äussere  Arbeit  geleistet 
wird,  nur  vom  Anfangs-  und  Endzustande  des  Systems  ab 
und  ist  also  eine  schärfere  Fassung  des  Satzes  von  Lavoisier 
und  Laplace  (vergl.  S.  344).  Das  dritte  Princip  endlich  sagt 
aus,  dass  jede  chemische  Umwandlung,  welche  ohne 
Hülfe  einer  fremden  Energie  vollendet  wird,  zur 
Bildung  des  Körpers  oder  des  Systems  von  Körpern 
strebt,  für  den  die  Wärmeentwicklung  ein  Maximum  ist. 

V,  170,  181,  508,  614,  1014;  VI,  223,  423,  697,  710,  1330,  1434;  VII,  31, 
397,  452,  996,  1002;  IX,  162,  268,  307;  X.  1017  etc.  und  Thermochem. 
I-^ntersuchungen.  Leipzig,  vier  Bände.  —  ^^^)  Vergl.  Horstmann, 
Theor.  Cliemie,  S.  612  u.  f.  —  ^^sj  Vergl.  8.  297.  —  ***)  Ann.  chim. 
pbyn.  (4)  VI,  290;  XVUI,  103;  XXVIII,  94;  (5)  IV,  5  etc.  M^canique 
tliiiiihiue   A)ndee  «ur  la  Thermochimie  1879,  zwei  Bäode. 
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Dieses  „Princip  der  grössten  Arbeit"  hat  viel  Staub  auf- 
gewirbelt. Nicht  nur  wurde  seine  Selbstständigkeit  bestritten, 
indem  es  als  eine  Wiederholung  des  Tho ms en' sehen  Satzes 
(vergl.  S.  345)  angesehen  wurde  i^^)^  es  wurde  auch  seine 
Richtigkeit  angegriffen.  Berthelot  ist  gegen  beides  auf- 
getreten, doch  hat  er  die  allgemeine  Richtigkeit  des  Princips 
nicht  beweisen  können  i*«). 

Beiläufig  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  die  jetzt  sehr 
gebräuchlichen  Bezeichnungen  der  Wärmetönung  von  Them- 
se n  iJ»7)^  die  von  exothermischer  und  endothermischer  Reaction 
von  Berthelot  158)  eingeführt  wurden. 

Beziehungen  zwischen  elektrischen  und  chemischen  Kräften 
aufzufinden,  beschäftigt  die  genialsten  Forscher  seit  Davy 
und  Berzelius,  ohne  dass  in  dieses  wichtige  Gebiet  bis- 
her volle  Klarheit  gekonunen  wäre.  Faraday's  elektro- 
lytisches Gesetz  159)  ist  ein  empirisches,  es  darf  heute  als 
eine  der  mächtigsten  Stützen  der  Valenztheorie  angesehen 
werden  i«o^,  und  doch  ist  ein  tieferes  theoretisches  Verständniss 
für  dasselbe  noch  nicht  vorhanden.  Bietet  doch  die  Er- 
scheinung der  Elektrolyse  selbst  noch  ungelöste  Räthsel  dar, 
obgleich  wir  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Daniell 
und  Miller^"),  von  Hittorfi«»)  und  von  Kohlrauschi") 
mancherlei  Aufklärung  erhalten  haben.  Ein  fundamentaler 
Punkt  scheint  indess  neuerdings  seine  Erledigung  gefunden 
zu  haben,  ich  meine  die  Anwendung  des  Gesetzes  von  der 
Erhaltung  der  Kraft  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge,  der 
Zusammenhang  zwischen  chemischer  Energie  und  elektro- 
motorischer Kraft.     Die  Klarstellung  dieser  Beziehungen  ^er- 


i5ß)  Thomsen,  Ber.  cliem.  Ges.  VI,  423;  Berthelot,  BuU.  soc. 
chim.  XIX,  485;  Ostwald,  AUgem.  Chem.  H,  20.  —  >")  Vergl. 
Bathke,  lieber  die  Principien  der  Thermochemie,  Halle  1881  und  nament- 
lich Helmholtz:  Zur  „Thermodynamik  chemischer  Vorgänge**  Akad. 
Ber.  1882,  22  u.  825.  —  167)  pogg.  Ann.  LXXXVIII,  351.  --  i")  M^can, 
chim.ll,  18.— iöö)Pliil.  Trans.  1834,77;  Pogg. XXXIII,  301.  —  '«O^aden- 
burg,  Ber.  chem.  Ges.  VII,  753.  —  ^^i)  Pogg.  Erg.  I,  565;  Pogg.  Ann. 
LXrV,  18.  —  "«)  Pogg.  Ann.  LXXXTX,  176;  XCVin,  1;  CHI,  1;  CVI, 
337,  513.  —  i«8)  Wiedem.  Ann.  VI,  1  u.  145. 
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danken  wir  den  wichtigen  Untersuchungen  von  Braun  iw) 
und  von  Helmholtzi«^).  Ersterer  zeigte,  dass  es  Ketten 
giebt,  deren  elektromotorische  Kraft  kleiner,  und  solche,  bei 
denen  sie  grösser  ist,  als  der  chemischen  Energieänderung 
entspricht.  Helmholtz  stellte  den  Satz  auf,  dass  die  Strom- 
energie nur  dann  der  chemischen  Energie  gleich  sei,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elements  von  der  Temperatur  un- 
abhängig ist.  Nimmt  die  elektromotorische  Kraft  mit  steigender 
Temperatur  zu,  so  wird  neben  der  chemischen  Energie  noch 
Wärme  zur  Erzeugung  des  Stromes  verbraucht,  im  umgekehrten 
Falle  wird  ein  Theil  der  chemischen  Energie  als  Wärme  frei. 

Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist  ausser  von  Helmholtz 
selbst,  auch  von  mehreren  anderen  Forschern  i^^),  namentlich 
von  Jahn  167)  experimentell  bestätigt  worden. 

Die  für  Theorie  und  Praxis  gleich  wichtigen  Beziehungen 
zwischen  optischen  imd  chemischen  Eigenschaften  können  hier 
nur  gestreift  werden,  da  nur  wenig  Resultate  von  allgemeiner 
Bedeutung  hervorzuheben  sind.  Chemische  Lichtwirkungen 
sind  namentlich  in  drei  Fällen  näher  studirt  worden:  1.  bei 
den  Silbersalzen  i<^),  2.  bei  der  Assimilation  der  grünen 
Pflanzentheile  169),   3.  bei  dem  Chlorknallgasgemisch  i"o). 

Dass  .die  Lichtintensität  der  erzeugten  Wirkung  pro- 
portional sei,  hat  schon  Drap  er  zu  beweisen  gesucht;  durch 
Bunsen  und  Roscoe  sind  diese  Beweise  vervollständigt 
worden.  Dass  nicht  alle  Strahlen  gleichmässig  an  der  Licht- 
wirkung participiren,  ward  schon  von  Scheele  erkannt,  von 

1««)  Wiedem.  Ann.  V,  182;  XVI,  561  und  XVII,  593.  —  lOß)  Ber. 
Berlin.  Akad.  1882,  22  und  825.  Gesamm.  Abhandl.  II,  985.  — 
Iß«)  Czapski,  Wiedem.  Ann.  XXI,  209  j  Gockel,  ibid.  XXIV,  618.  — 
107)  Jahn,  ibid.  XXVUI,  21.  —  ißS)  Scheele,  Von  der  Luft  und  dem 
Feuer,  8.  72;  Senebier,  M^moires  phys.  chim.;  Draper,  Phil.  Mag.  (3) 
XIX,  195  etc.  —  lö«)  Senebier,  1.  c;  Ingenhousz,  Versuche  mit 
Pflanzen,  Leipzig  1780;  Daubeny,  Phil.  Trans.  1836,  149;  Drap  er, 
Phil.  Mag.  (3)  XXIII,  161;  Sachs,  Bot.  Zeitung  1864;  Müller,  Bot. 
Untersuchungen,  1872;  Pfeffer,  Pogg.  Ann.  CXLVIII,  86;  Prings- 
heim,  Ber.  d.  Berl.  Akad.  1881;  Engelmann,  Bot.  Zeitung  1882,  1883, 
1884;  Beinke,  Bot.  Zeitschr.  1884,  1  etc.  —  ^7®)  Bunsen  u.  Eoscoe, 
Pogg.  Ann.  C,  48;  CI,  254;  CXVH,  529;  Pogg.  Erg.  V,  177. 
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den  verschiedenen  späteren  Forschem  bestätigt  und  dann 
namentlich  von  Bunsen  und  Roscoe  genauer  festgestellt. 
Da  verschiedentlich  die  Hauptwirkung  im  Violett  gefunden 
wurde,  so  kam  die  Ansicht  von  den  specifisch  chemischen  Strah- 
len auf,  welche  aber  jetzt  ganz  verlassen  ist  Es  darf  als  nach- 
gewiesen betrachtet  werden,  dass  Strahlen  aller  Wellenlängen 
chemische  Wirkungen  ausüben  können,  wenn  auch  nicht  mit 
derselben  Intensität  und  vorschieden  je  nach  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  lichtempfindlichen  Substanz.  Wesentlich  ist 
femer,  dass  das  Maximum  der  Wirkung  bei  verschiedenen 
chemischen  Processen  an  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums 
gefunden  wurde.  Merkwürdigerweise  haben  die  zahlreichen 
Versuche  das  Maximum  der  Spectralwirkung  bei  der  Assimila- 
tion der  Pflanzen  festzustellen,  nidit  zu  eindeutigen  Resultaten 
geführt.  Die  Einen  finden  dieses  Maximum  im  Gelb,  die 
Anderen  im  Roth.    Die  Frage  ist  von  erheblicher  Wichtigkeit. 

Die  schon  von  Ingenhousz  erkannte  Thatsache,  dass 
die  Kohlensäurezerlegung  in  den  grünen  Pflanzentheilen  statt- 
findet, hat  bald  dazu  geführt,  einen  Zusammenhang  zwischen 
dem  Chlorophyllfarbstoffe  und  dem  chemischen  Processe  der 
Assimilation  zu  vermuthen,  und  schon  1824  hat  Dumas  aus- 
gesprochen, dass  die  von  jenem  Farbstoffe  vorzugsweise  absor- 
birten  violetten  Strahlen  die  für  die  Assimilation  wirksamsten 
sein  müssteni7i).  Lommel  hat  dagegen  die  Ansicht  ver- 
treten i^a)^  dass  die  zwischen  den  Fr aunhoferj' sehen  iLinienjB 
und  C  liegenden  Strahlen,  weil  sie  die  grösste  Intensität  be- 
sitzen und  auch  einem  Absorptionsmaximum  des  Chlorophylls 
entsprechen,  bei  der  Assimilation  die  Hauptrolle  spielen  dürften. 

Da  nun  die  thatsächlichen  Befunde  sich  beiden  Auffassun- 
gen nicht  günstig  erweisen,  so  hat  Pringsheim  im  Anschluss 
an  seine  Untersuchungen  über  die  Wirkung,  welche  das  Licht 
auf  die  Oxydationsvorgänge  im  Pflanzenkörper  ausübt,  die 
Hypothese   aufgestellt  und    zu    beweisen    gesucht,    dass    der 


*^^)  Essai  de  statique  chimique  des  etres  organis^es,  p.  24.  —  *^')  Pogg. 
Ann.  CXLIV,  581. 
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Chlorophyllfarbstoff  nicht  der  chemisch  wirksame  Körper  ist, 
sondern  nur  als  ein  Schirm  dient,  um  die  sonst  extrem 
werdende  Athmung  in  der  Pflanze  herabzusetzen  i^»). 

Dass  bei  der  Lichtwirkung  Licht  absorbirt  werden  muss,  hat 
schon  Draper  beweisen  wollen  (1.  c).  Bunsen  und  Roscoe 
haben  darüber  messende  Versuche  angestellt,  woraus  hervorgeht, 
dass  beim  Chlorknallgas  etwa  1/3  der  absorbirten  Strahlen  zur 
Leistung  chemischer  Arbeit  verwendet  werden.  Nun  ist  aber 
Zweierlei  zu  unterscheiden:  Fälle,  wo,  wie  bei  der  Assimilation 
der  grünen  Pflanzentheile ,  das  Licht  die  für  den  chemischen 
Vorgang  (der  unter  Wärmeabsorption  verläuft)  nöthige 
Energie  liefern  muss,  und  solche,  bei  denen  wie  beim  Chlor- 
knallgas der  chemische  Process  unter  Wärmeentwicklung  vor 
sich  geht.  In  beiden  Fällen  aber  scheint  das  Licht  eine  Ar- 
beit zu  leisten;  im  letzteren  Falle  freilich  nur  eine  vor- 
bereitende, durchweiche  die  der  Verbindung  entgegenstehenden 
Hindemisse  beseitigt  werden.  Dazu  bedarf  es  einer  gewissen 
Zeit,  die  man  nach  dem  Vorschlage  von  Bunsen  und  Roscoe 
photochemische  Induction  nennt. 

Hier  bliebe  schliesslich  noch  ein  grosses  Gebiet  zu  be- 
handeln übrig,  das  der  Molecularphysik.  Diese  beschäftigt 
sich  mit  der  Feststellung  der  physikalischen  Constanten  der 
chemischen  Körper  und  sucht  Beziehungen  zwischen  diesen 
und  der  chemischen  Zusammensetzung  und  Constitution.  Als 
Gründer  dieser  Wissenschaft  darf  Hermann  Kopp  angesehen 
werden.  Er  hat  sich  seit  dem  Jahre  1842  damit  beschäftigt, 
Siedepunkte  und  specifische  oder  Molecular-Volume  von  Flüssig- 
keiten zu  bestimmen"*).  Damit  die  gewonnenen  Zahlen  mit 
einander  verglichen  werden  konnten,  mussten  sie  unter  ver- 
gleichbaren Verhältnissen  bestimmt  werden,  die  Siedepunkte 
unter  gleichem  Druck  und  die  specifischen  Volume  je  bei  dem 
Siedepunkte,  so  dass  die  entsprechenden  Dämpfe  gleiche 
Spannung  besitzen.   Der  bei  der  Vergleichung  leitende  Gedanke 

*")  Lichtwirkuiig  u.  Chlorophyllfunction  in  derPflaDze.  1879.  —  ^7*)  Ann. 
Chem.  Pharra.XLI,  86u.  169;  L,  142;  Pogg.  Ann.  LXIII,  283 ;  Ann.  Ohem. 
Pharm.  XCIV,  18,  257 ;  XCV,  121,307;  XC  VI,  1,  153, 303  ;  ibid.Sppl.  V,  323  etc. 
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war  zunächst  der,  dass  einer  gleichen  Zusammensetzungs- 
dififerenz  auch  eine  gleiche  Veränderung  der  betreffenden 
Eigenschaft  entspricht,  oder  auch,  dass  die  Eigenschaft  einer 
Verbindung  die  Summe  der  Eigenschaften  ihrer  Elementar- 
bestandtheile  ist.  Empirisch  wurde  der  einem  Atome  eines 
Elementes  zukommende  Werth  bezüglich  dieser  Eigenschaft 
berechnet  und  mit  diesen  Zahlen  und  der  Zusammensetzung 
die  theoretische  Grösse  der  Eigenschaft  fiir  die  Verbindung 
festgestellt,  welche  mit  der  beobachteten  verglichen  wurde, 
Namentlich  wurden  derartige  Untersuchungen  bei  den  Molecular- 
volumen  ausgefiihrt  und  dabei  vielfach  übereinstimmende  Resul- 
tate erhalten.  Später  wurden  aber  auch  Abweichungen  ge- 
funden, und  es  erwies  sich  als  nothwendig,  die  Constitution  der 
Verbindungen  mit  in  Betracht  zu  ziehen,  z.  B.  der  einem  Atom 
entsprechende  Werth  des  Atomvolums  wurde  je  nach  der  Verbin- 
dungsform desselben  verschieden  angenommen.  Dadurch  wurde 
in  gewissen  Fällen  ein  Mittel  gegeben  zur  Controle  der  zunächst 
nur  auf  chemischem  Wege  ermittelten  Structur  (vergl.  S.  271). 

Dieser  von  Kopp  mit  grossem  Glück  und  Geschick  be- 
tretene Weg  ist  dann  von  vielen  Forschern  weiter  verfolgt 
worden.  Bis  heute  dauern  die  Untersuchungen  über  Molecular- 
volume  fort  und  die  gewonnenen  Resultate  werden  in  ähn- 
licher Weise  wie  bei  Kopp  discutirt  und  verwerthet "s).  Aber 
auch  andere  Eigenschaften  der  Körper  wurden  untersucht 
und  in  ähnlicher  Weise  mit  der  Zusammensetzung  und  Con- 
stitution in  Beziehung  gesetzt. 

Namentlich  ist  dies  geschehen  hinsichtlich  der  Licht- 
brechung der  Flüssigkeiten  und  Gase.  Da  der  Brechnngs- 
exponent  einer  Substanz  sowohl  von  der  Wellenlänge,  wie 
von  der  Temperatur  abhängig  ist,  so  wurde  dieser  nicht  selbst 
zur  Vergleichung  benutzt.     Zunächst  freilich  suchte  man  sich 


176)  Vergl.  u.  A.  Pierre,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVI,  139;  LXIV,  158; 
LXXX,  125;  XCII,  6;  Buff,  ibid.  Suppl.  IV,  129;  Ramsay,  Ber.  chem. 
Ges.  XII,  1024;  Thorpe,  Chem.  Soc.  1880,  p.  141  und  327;  Lossen, 
Ann.  Chem.  CCXIV,  138;  ElBÄaser,  ibid.  CCXYin,  302;  R.  Schiff, 
ibid.  CCXX,  71  etc. 
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von  der  Dispersion  dadurch  unabhängig  zu  machen,  dass  man 
den  Brechungsexponenten  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  zu 
Grunde  legte.  So  hat  Landolt  bei  seinen  Untersuchungen 
zunächst  den  Exponenten  für  die  Linie  C  des  glühenden 
Wasserstoffs  benutzt.  Brühl  dagegen  hat  unter  Anwendung 
der  C  a  u  c  h  y  '  sehen  Formel  und  nach  Bestimmung  des 
Brechungsindex  für  mehrere  Wellenlängen  einen  von  diesen 
unabhängigen  (für  unendlich  lange  Wellen  geltenden)  Coeffi- 
cienten  berechnet "«). 

Die   Unabhängigkeit  von   der  Temperatur  hat  man    zu- 
nächst durch  Anwendung  des  von  Laplace  für  die  brechende 

Kraft  1")  gefundenen  Ausdrucks  — t —  (n  Brechungsexponent, 

d  Dichtigkeit)  zu  erreichen- gesucht.  Es  hat  sich  aber  bald 
gezeigt,  dass  dieser  der  gesuchten  Bedingung  (Unabhängigkeit 
von  Temperatur)  nicht  genügt,  auch  hatte  er  mit  dem  Ver- 
lassen der  Emissionstheorie  des  Lichts  jede  physikalische 
Bedeutung  verloren.    Gladstone  und  Dale^^^)  zeigten   nun 

»  —  1 
empirisch,  dass  der  Ausdruck  — ^ —  in  vielen  Fällen  wenig- 
stens dieser  Forderung  genüge.  Das  Product  aus  dieser  Grösse 
und  dem  Moleculargewichte,  das  Refractionsäquivalent,  legte 
Landolt  seinen  ausgedehnten  Untersuchungen  i^d)  zu  Grunde 
und  findet  dieses  namentlich  von  der  Zusammensetzung  ab- 
hängig (der  Einfluss  der  chemischen  Constitution  wird  con- 
statirt,  aber  nicht  verfolgt),  so  dass  es  ihm  gelingt,  die 
Refractionsäquivalente  der  Elementaratome  von  G,  H  und  0 
zu  berechnen  und  aus  diesen  wieder  die  den  einzelnen  Ver- 
bindungen zukommenden  Grössen  abzuleiten,  welche  mit  den 
beobachteten  vielfach  grosse  Uebereinstimmung  zeigten.  Er 
hatte  übrigens  seine  Beobachtungen   auf  die  Fettkörper  der 

^'•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CC,  166.  In  einer  gerade  jetzt  erschienenen 
Abhandlung  (Ann.  CCXXXV,  l)  verwirft  Brühl  diesen  Cauchy 'sehen 
Brechungscoefficienten  und  kehrt  wieder  zu  dem  von  der  Dispersion  ab- 
hängigen Index  zurück.  —  ^^')  Möcanique  Celeste  IV,  232.  —  ^'®)  Phil. 
Trans.  1858  u.  1863.  —  "»)  Pogg.  Ann.  CXVII,  353;  CXXII,  545; 
CXXIII,  595. 
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organischen  Chemie  beschränkt.  Weiter  ausgedehnt  wurden 
dieselben  zunächst  von  Hagen i^o)  und  dann  von  Glad- 
s tone  1*1),  welche  .die  Lichtbrechung  vieler  anorganischer 
Verbindungen  feststellten  und  die  Refractionsäquivalente  fast 
bei  allen  Elementen  bestimmten. 

Unterdessen    war     von    H.    A.    Lorentzi^*)    und    von 
L.  Lorentzi«»)  auf  zwei  von   einander  unabhängigen  Wegen 

f^i  l 

theoretisch  eine  andere  Grösse    — — .      .   ,    als    Brechungs- 

constante  abgeleitet  worden,  welche  namentlich  von  Lan- 
doltiö»*)  und  seinem  Schüler  Brühl  benutzt  worden  ist  Sie 
nennen  das'  Product  aus  dieser  Grösse  in  das  Molecular- 
gewicht  die  Molecularrefraction ,  und  Brühl  hat  diese 
namentlich  für  stark  dispergirende  Körper,  für  aromatische 
Verbindungen  untersucht  i»*).  Er  kommt  zu  dem  Schlüsse, 
dass  die  Atomrefiaction  der  polyvalenten  Elemente  variabel 
und  dass  z.  B.  die  des  Kohlenstoffs  wesentlich  grösser  ist 
wenn  doppelte  oder  dreifache  Kohlenstoffbindungen  —  oder 
wie  er  meint,  ungesättigte  Kohlenstoffvalenzen  —  in  der  Ver- 
bindung vorkommen.  Er  stellt  diese  Zunahme  für  je  eine 
Aethylenbindung  und  je  eine  Acetylenbindung  fest  .und  be- 
rechnet dann  wieder  die  Molecularrefractionen ,  wodurch  er 
vielfach  zu  Zahlen  gelangt,  die  mit  den  beobachteten  überein- 
stimmen. Spätere  Untersuchungen  von  Nasini  und  Bern- 
heimer^»^)  und  von  Kanonikoff i^«)  haben  die  Schlüsse 
von  Brühl  nur  theil weise  bestätigt,  doch  hofft  letzterer  die 
Ausnahmen  beseitigen  zu  können i^^)^  J.  Thomson  aber  hat 
gezeigt,  dass  sich  viele  der  von  Brühl  gefundenen  Zahlen 
auch  ohne  Annahme  doppelter  oder  dreifacher  Kohlenstoff- 
bindung  berechnen   lassen  ^^^a^^      Von   besonderer  Bedeutung 

180)  pogg.  Ann.  CXXXI,  117.  —  i8i)  p,.oc.  Boy.  Soc.  XVI,  439; 
XVIII,  49  und  XXXI,  327.  —  ^^^)  Wiedem.  Ann.  IX,  641.  —  ^^)  ftid- 
XI,  70.  —  183a)  Ber.  ehem.  Ges.  XV,  1031.  —  i»*)  Ann.  Chein.  CO,  139 5 
CCIII,  1,  255,  363;  CCXI,  121,  371.  —  ^^^)  Beibi.  zu  Pogg.  Ann.  1883, 
528;  Accad.  dei  Lincei  (3)  XVIII,  XIX  etc.  —  186)  Ber.  ehem.  Ges. 
XIV,  1697;  XVI,  3047;  Journ.  prakt.  Chem.  XXXI,  321;  XXXII,  497. 
^  107)  Ann.  Chem.  CCXXXV,   1.  —  i87a)  Ber.  ehem.  Ges.  XIX,  2837. 
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werden  diese  Untersuchungen  noch  dadurch,  dass  den  Betrach- 
tangen Exner's*«^^)  zu  Folge,  die  Molecularrefractionen 
gleichzeitig  die  „wahren  Molecularvolume^   darstellen. 

Auf  andere  Untersuchungen,  welche  in  ähnlicher  Weise 
einen  Zosanunenhang  zwischen  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  darthun  wollen,  kann  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden,  ich  begnüge  mich,  auf  einzelne  zn  verweisen. 
So  auf  die  Untersuchungen,  welche  eine  Beziehung  zwischen 
der  Schmelzpunktserniedrigung  von  Lösungen  und  dem  Mole- 
cularge wicht  des  in  Lösung  befindlichen  Stoffes  darthun  (Gop- 
peti87*')  und  Raoulti87dj^  ^e  sich  an  ähnliche  ältere  Ver- 
suche w'«)  anschliessen ,  auf  die  Arbeit  von  G.  Wiedemann 
über  den  Molecularmagnetismus  ^^^),  auf  die  Untersuchungen 
über  die  Transpiration  der  Gase  von  Graham  i»»),  von 
0.  E.  Meyer  190)  und  von  Maxwell  ^^i)  und  über  die  Tran- 
spiration der  Dämpfe  von  Lothar  Meyer  i»»).  Hervorzuheben 
sind  noch  die  grundlegenden  Untersuchungen  von  Biot 
über  die  Drehung  der  Polarisationsebene  i^>),  die  daran  sich 
schliessenden  Arbeiten  von  Landolti»*)  u.  A.,  und  die  Ver- 
suche über  die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene von  Perkini95). 

Mit  einigen  Worten  muss  ich  schliesslich  eingehen  auf 
Beziehungen,  die  gefunden  wurden  zwischen  Krystallform  und 
chemischer  Zusammensetzung  und  eine  wesentliche  Erweite- 
rung des  Begriffs  Isomorphie  zur  Folge  haben  können.  Groth 
gebührt  das  Verdienst,  diesen  Zusammenhang  aufgedeckt  zu 


«7b)  Monat8h.  f.  Chem.  VI,  249.  —  ^^^)  Ann.  chim.  phys.  (4)  XXUI, 
366;  XXV,  502;  XXVI,  98.  —  i»'«»)  Compteß  rendua  XCIV,  1515;  XCV, 
180  u.  1030;  Ann.  chim.  phys.  (5)  XXVIII,  133;  (6)  II,  133;  IV,  99  u.  U5; 
Vin,  289  u.  317.  —  187.)  Blagden,  Pbil.  Trans.  1788,  LXXVIII,  277; 
Büdorff,  Pogg.  Ann.  CXIV,  63;  CXVI,  55;  CXLV,  599.  —  ^^)  Pogg. 
Ann.  CXXVn,  1;  CXXXV,  177.  —  '89)  Phil.  Trans.  1846,  573  und  1849, 
349.  —  w«)  Pogg.  Ann.  CXXV,  586;  CXXVII,  279  und  365.  —  i»»)  Phil. 
Tran».  1866,  249.  —  "2)  Wiedem.  Ann.  VII,  497;  XIH,  1.  —  "»)  Ann. 
chim.  phys.  (3)  LIX,  206.  —  1^4)  D^g  optische  Drehungsvermögen  or- 
ganischer Substanzen.  1879.  —  i^»)  Joum.  prakt.  Chem.  XXXI,  481; 
XXXn,  523. 

Iiadenbarg,  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  eto,  23 
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haben  ^»«),  und  durch  die  zahlreichen  Arbeiten  von  ihm  und 
seinen  Schülern  sind  seine  Ansichten  in  weitem  Umfange  be- 
stätigt worden.  Groth  verfolgt  die  Veränderungen  der 
Axen Verhältnisse,  welche  durch  den  Eintritt  substituirender 
Gruppen  entstehen  und  gelangt  so  zu  bestimmten  Regel- 
mässigkeiten. Er  nennt  diese  Erscheinungen  Morphotropie 
und  hat  Untersuchungen  veranlasst,  um  den  morphotropischen 
Einfluss  bestimmter  Substitutionen  festzustellen.  Dabei  hat 
sich  z.  B.  die  morphotropische  Wirkung  von  Cl,  Br  und  J 
dem  H  gegenüber  als  analog  herausgestellt,  weshalb  diese 
Elemente  als  isomorphotrop  bezeichnet  worden  sind^^^).  Von 
Hintze  ist  dann  ausgeführt  worden  i»«)^  dass  der  Isomorphis- 
mus als  ein  specieller  Fall  der  Morphotropie  angesehen  wer- 
den darf,  worauf  allerdings  Groth  schon  aufmerksam  ge- 
macht hatte. 

Lassen  Sie  mich  hiermit  diese  Betrachtimgen  schliessen. 
Ich  würde  mich  glücklich  schätzen,  wenn  dieselben  dazu  bei- 
getragen haben,  Ihnen  einen  Einblick  in  die  Geschichte  unserer 
Wissenschaft  zu  verschaffen.  Jedenfalls  hoffe  ich,  dass  diese 
Vorlesungen  Sie  zu  selbstständigen  Studien  anregen  werden. 
Weniges  wirkt  in  dieser  Richtung  so  fordernd  wie  der 
Rückblick  auf  die  Vergangenheit  Wir  lernen  erkennen,  dass 
ein  Fortschritt  nur  durch  die  gemeinsame  Thätigkeit  Vieler 
möglich  ist,  wir  kommen  zur  Erkenntniss,  dass  auch  die 
kleinste  Leistung  nicht  nutzlos  ist  und  werden  dazu  geführt, 
unsere  eigene  geringe  Kraft  zu  versuchen,  in  der  Hoffnung, 
dass  auch  sie  um  einen  Tropfen  den  Strom  des  gemeinsamen 
Wissens  bereichere. 


IM)  Pogg.  Ann.  CXLI,  31;  Ber.  ehem.  Ges.  m,  449;  vergl.  übri- 
gens Laurent,  Comptes  rendus  XV,  350  und  XX,  357;  Methode  de 
chimie,  p.  156.  —  i»')  Hintze,  Pogg.  Erg.  VI,  195.  —  i»)  Habi- 
litationsschrift.    Bonn  1884. 
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